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PRÉFACE 


ns men 


En présentant aux verriers de France et de Belgique une 
rédaction de notre Cours de Verrerie professé au Conservatoire 
des Arts et Métiers, complétée par les renseignements numé- 
riques que nous avons pu réunir'sur le verre et ses constituants, 
nôtre premier devoir est de rendre hommage à nos devanciers 
dans la bibliographie du verre et à nos prédécesseurs dans cette 
chaire, la senle qui soit actuellement consacrée à l'enseigne- 
ment de la technique de la verrerie en France. 

IL sevait injuste de ne pas citer en première ligne Bontemps 
avec son Guide du Verrier, qui fat l'inspirateur de tout ensei- 
gnement et le maitre de tout praticien du verre. La science de 
Bontemps, toute intuitive à une époque où manquaient tant 
d'éléments scientifiques précis sur la malière vilreuse, est res- 
tée d'une élonnante vérité. 

Si nous revenons au Conservatoire des Arls et Méliers, nous 
trouvons d'abord Péligot, dont les vingt leçons sur le verre sont 
un modèle de clarté et d'exposition méthodique des nolions 
encore empiriques qui constituaient toute la science appliquée 
à la verrerie, il y a soixante-quinze ans. 

De Luynes avec l'enseignement varié et quelque peu dispa- 
rale de sa chaire où se côloyaient dans un même programme la 
teinture et les matières colorantes d'une part, la verrerie et les 
silicales d'autre part, suf réserver une place importante au 
verre el ses travaux sur les larmes bataviques sont restés au 
Conservaloire un modèle de science expérimentale. D'ailleurs 
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ce séduisant prosesseur avait le don d'intéresser ses auditeurs 
et l'on peut dire qu'il sut donner au publie le goût de l'étude 
portée vers la verrerie, 

Avec Verneuil, la chimie et la science précises sont entrées 
dens notre laboratoire et dans l’industrie verrière, 
laissé des travaux aussi impérissables que les 
qu'il parvint à reproduire avec ses admirable 
dont notre musée possède de remarquables s 
ne fût qu'une partie de son rôle ulile à l'industrie; ses réalisa- 
lions en verrerie d'optique chez Para-Mantois, puis au Conser- 
veloire, ses éludes rigoureuses de la chimie du verre et de 
l'analyse des silicates ont laissé des documents auxquels nous 
avons eu recours et que nous reproduirons ici en donnant 


la méthode générale d'analyse quantitative des verres et cris. 
laux, 


Ce savant a 
pierres précieuses 
s rubis et saphirs 
pécimens., Mais ce 


Boudouard, nommé professeur peu avant la grande guerre et 
litulaire de la chaire pendant cette période difficile est mort 
prématurément sans avoir pu donner à son cours l'amplitude 
qu'ilcherchait en y apportant ses qualités de travailleur acharné. 
Nous devons à la générosité de sa veuve communication des 
noles de cours de notre prédécesseur immédiat el, pour ce 
gracieux service, nous rendons hommage au professeur et 
remercions sa famille, 

Mais avec la liste de ces professeure qui nous ont guidé dans 
nolre enseignement, nous n'avons pas terminé l’énumération 
des concours que le Conservatoire nous a donnés, Pour l'étude 
des propriétés physiques du verre, de plus en plus nécessaire à 
la technique, il fallait établir une liaison entre Le Cours de Phy- 
Sique générale, où sont si clairement expliquées et définies les 
propriélés physiques des corps, et le Cours de Verrerie qui met 
en œuvre les mêmes propriétés dans une substance très bien 
caractérisée, très différente des corps solides métalliques, dans 
la matière vitreuse. 

M. Lemoine, professeur de la chaire de Physique industrielle 
à bien voulu nous donner sa collaboration et associer sa signa- 


PRÉFACE vu 
ture à la nôtre dans cetie œuvre d'enseignement pralique. Nous 
tenons à l'en remercier bien sincèrement. 

Celie œuvre, quelle est-elle et quel en est le but? Pour le 
comprendre, il faut suivre l'évolution, on pourrail dire la trans- 
formation subile de l’industrie du verre qui, en l'espace de 
quelques années, passe d'une fabrication entièrement manuelle 
à des procédés mécaniques et automatiques. 

Avant celte évolution, la France et son amie la Belgique 
furent pendant longtemps les maitres en l'art de la verrerie, soit 
pour le verre à vitres monopolisé par les Belges, soit pour la 
glacerie dont Saint-Gobain conduisait tous les progrès, soit en 
gobeletlerie et flaconnage où nos verriers excellaient, soit en 
cristallerie (à Baccarat, Saint-Louis et au Val Saint-Lambert), 
soit en verrerie d'art. 

Mais voici que la situation se retourne à la suite de l'extraor- 
dinaire extension des procédés mécaniques aux États-Unis : 
voici qu Anglais et Allemands se transforment et atteignent une 
maîlrise dans la technique et dans ja science du verre précédem- 
ment négligées: de sorte que nous devons nous demander si 
nous ne nous sommes pas laissés dislancer presque dans toutes 
les branches de notre industrie verrière nalionale. Il est temps 
encore de nous ressaisir et tous les verriers le comprennent ; 
mais pour atleindre ce but, sans nous priver des services de 
lous les vieux praticiens du verre dont l'expérience est bien sou- 
vent ulile, il faut diffuser un minimum de connaissances pré- 
cises chimiques et physiques, il laut développer le laboratoire. 
Aux vieilles receltes empiriques, autrefois seules admises par 
le verrier, il faut substituer des formules précises el des mesures 
exactes. Le but de notre livre est de réunir ce minimum de 
connaissances et de les meltre à l8 porlée non seulement des 
ingénieurs mais autant que possible de leurs chefs de fahrica- 
Lion. 

Nous avons aussi l'ambition d'attirer les jeunes, même ceux 
qui n'ont pas un fonds d'instruction première très étendu, et de 
les orienter vers la science appliquéé à la verrerie, La verrerie 
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est peut-être, de toutes les grandes industries, celle qui est la 
moins encombrée de techniciens; il y a quelques années à 
peine, on aurait pu dire qu'elle en était complètement dépour- 
vue. C'est une lacune pour l'industrie, c'est aussi une porte 
ouverte au lravail des jeunes ingénieurs. Nous espérons contri- 
buer par notre Livre à leur initiation. 

Nous ne saurions terminer celte préface sans remercier le 
Comité central des Maîtres de verrerie de France de nous avoir 
aidé matériellement et moralement à la réalisation de notre 
programme, | | 

E. D. 
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CHAPITRE PREMIER 


HISTORIQUE DE LA VERRERIE 


La verrerie est une des plus vieilles industries du monde. Elle 
dut commencer aux premiers âges par des rudiments grossiers : 
mais les fouilles et les pointures antiques nous montrent qu'elle 
alteignit très Lôl un grand degré de perfectionnement. A travers 
los peuples, avec le déplacernent de la civilisation, nous allons 
suivre les hésitations et les développements de cet art du feu, que 
les pratiques dela magie ont entouré à ses débuts de tant de mystère, 
lui laissant jusqu’à nos jours, La tradition des procédés secrets. 


8 L. — La VERRERIE AUX TEMPS ancIeNS Er soùs L'Empire Romain 


Les Égyptiens, grands bâtisseurs, semblent avoir été les premiers 
verriers. Les peintures des hypogées de Beni-Hassam nous montrent 
que leurs auteurs praliquaient, 2000 ans avant Jésus-Christ, le 
soufflage à la canne. Un grain de collier de verroterie découvert 
dans les tombeaux de Thèbes, des miroirs à Sakkara, près de 
Memphis, des verres dans les nécropoles de la Haule-Égypte, sont 
autant de témoignages du degré de perfection de cet art plus de 
2000 ans avant notre ère. Plusieurs objets mème n'ont pu encore 
être reproduits : les amphores el les petites bouteilles à long col 
sur piédouche, avec ornements en verre de couleur, 

En Assyrie, à la mème époque, la verrerie aussi était connue 
et pratiquée. Dans les fouilles du palais de Nemrod, on trouva 
plusieurs vases dont lun porte le nom d’un roi du vin siècle 
avant Jésus-Christ. Des inscriptions cunéiformes, sur tablettes 
d'argile, donnent des recettes de verre, assez peu différentes des 
compositions modernes. Ces découvertes ont soulevé une polémique, 
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ces dernières années, pour contester à l'Égypte l'origine de cet art 
el lattribuer à l'Assyrie. El est probahle que ces deux civitisations 
voisines et rivales ne furent pas sans se pénétrer réciproquement, 
Mais quoi qu'il en soit, de l'Égypte ou de l’Assyrie, la verrerie gagna 
Lyret Sydon, sur les bords du Bélus aux sables réputés. Et par les 
marchands phéniciens, elle 8e répandit à l'Orient vers l'Asie 
Mineure el l'Inde, à l'Occident sur les rives méditerranéennes, 
jusqu'aux Celtes etaux peuples de l'Espagne, el par tout le monde 
anlique connu. 

Chaque peuple mit dans cette industrie son art ou sa religion, 

Les Parthes fabriquaient les petites coupes « ptérotes » {ailées}, el 
les vases murrhins auxquelsles Romains donnaientune grande valeur. 
Les Éthiopiens, au dire d'Hérodute, confectionnaient des caisses de 
verre pour enfermer leurs morts, et Les Persans des vases. Mais c’est 
aux Grecs que l'on doit les œuvres les plus parfaites qui joignent 
aux procédés ingénieux l'élégance de fornie et ta purelé de goût, 

C'est seulement sous le règne d’Auguste que lu verrerie fût pra- 
liquée à Rome. Les artistes d'Égypte ÿ furent attirés après Ja 
bataille d'Aelium, et les manufactures romaines prirent alors une 
grande extension. On fabriqua des verres de couleur imitant les 
pierres précieuses, des urnes de loules svrtes, des verres fins 
appelés nuages de verre, ex moulé-soufflé et des coupes Laillées 
à jour ainsi que des vases irisés imitant l'opale, 

Pline le Jeune raconte comment l'édile Seaureus GL élever, au 
tenps de Néran, un vaste thédtre dont un élago entier élait en 
verre. On rapporte qu’[léligobale, un jour de festin, offrit des mets 
en Verre litant à s’y méprendre les mets naturels. La décadence 
des mwurs de cetle époque avait gagné les arts et la grande beauté 
des formes était remplacée par des inventions bizarres. 

L'art de la mosaïque en vague sous Auguste fut amené à ua 
grand. degré de perfection. Et sous le Bas-Émpire, Les plaques de 
mosaïque avaienl entièrement remplacé le peinture dans lu décora- 
lion des monuments. 

Tous ces fails, des fouilles qui à. Pompét découvrirent des vitres 
à plateaux, ou coulées suivant un pracédé. découvert seize siècles 
plus tard à Saint-Gobain, montrent la prodigieuse habileté des 
ouvriers de celte- époque. 

La. verrerie se népandit dans (ous:les pays de domination romaine. 
En Gaule, elle était connue avant la conquête. Mais.sous l'influence 
des.antiates de Rome, elle subit lalloi générale, eb évolua vers le 
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goût du peuple le plus civilisé. Ces verrories d'origine cellique, 
exhuemces des tumulus celtiques, sont des boules de couleur dont 
se servaient les Gaulois pour marquer leur rang et leur ctasse, ct 
des vases aux ornements quadrillés. 

Los Anciens, qui connaissaient le mode de coloration par l'or el 
là plupart des couleurs dont nous nous servons, ne fabriquaient 
que des abjets de grand luxe, dont ils ornaient leurs palais, leurs 
temples el les tomheaux de leurs morts. C'est à cet usage de piété 
ancestrale que nous devons eos vestiges de lour civilisation. 

L'invasion des Barbares dispersa les artistes italiens et gaulois; 
beaucoup émigrèrent vers Byzance, Et avec l’Empire d'Occident, 
prit fin Loute une période florissante de l'art verrier. Dès lors, la 
verrerie, que la loi de Constantin en 337 avait affranchie, devint le 
patrimoine d'un petit nombre de familles. Les verriers défendus 
par leur solidurité, et leur isolement dans les bois, gardèrent à 


travers les invasions étrangères, les révolutions et le régime féodal, 
la qualité d'hommes libres. 


$ EE — La verceme ac Moves Ace. — VENISE, LA Bouêne 


Pendant tout le Moyen Age, ce furent les Vénitiens qui gardèrent 
la suprématie de l'arl verrier. Les relations avec Byzance, plus 
turd, après la prise de Constantinople, l'immigration des ouvriers 
grecs y développèrent énormément l’industrie, Au xint siècle, il y 
avail à Venise si grande quantité de verreries que pour préserver 
la ville des incendies, elles durent se transporter dans l'ile de 
Murano, d’où rayonnèrent, jusque vers l'Inde, l’Asie Centrale et la 
Chine, les produits de leur art : Ia bijouterie de verre, les miroirs 
soufflés en cylindre, polis et étumés, et les glaces biscautées. Au 
xw° siècle, l'invention des filigranes en verre blanc opaque, 
augmonta la vogue des produits vénitiens. La République, soucieuse 
de garder ce prestige, survcillait jalousement les ouvriers pour les 
empêcher d'émigrer et de divulguer leurs secrets. En revanche, elle 
leur accordait de grands privilèges, les verriers n'étaient pas con- 
sidérés comme des hommes de métier, et les nobles pouvaient 
épouser leurs filles sans déroger à leurs quartiers". De tels moyens 


* On doità Angelo Beroviero, au xve sièele, & Dominique Miotti, ce. ces ouvrages 
en verre coloté, filigrané, admirables da finesse ot de légéroté. En 4573, Henri ill 


traduisait son admiration pour les produits vénitiens qui égalaient ceux del'Antiquité, 
en accordent lu uoblesso aux artistes de Murano. 
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assurèrent à la République l'essor de son industrie et pendant 
200 ans l’Europe fut tributaire des Vénitiens. 

La première, l'Allemagno s’alfranchit de leur monopole par Ja 
fabrication de verres de coulours variées. Puis la Bohôme eut son 
tour de renommée par les procédés de gravures sur verre de Leham 
et Schwanhard et ses verres taillée à lucettes. 

Alors la verrerie commença à périclitor à Venise; elle ne résista 
pas à la chute de lu République; et les établissements de Murano 


ne produisirent plus que des ustensiles domestiques en verre 
commun. 


N HE, — Evorcrion de La venreme ex Fravce 


Moyen Age. — À côté du magnifique essor de la verrerie véni- 
tienne, la France, pendant tout le Moyen-Age tient un rang modeste. 
Les verres de luxe appelés verres de Damas sont tous importés des 


manufactures d'Orient, arabes ou byzantines. Pourtant à partir du 


«’ siècle surgissent peu à peu, au milieu de lu fabrication vuluaire, 


quolques œuvres artistiques : des verres actuellement aux musées 
de Saint-Germain, de Rouen el de Nîmes, datant de l’époque 
mérovingienne; au x siècle, un vitrail d'une église de Dijon fiyu- 
rantle martyre d'une sainte et les vitraux aux scènes historiques 
de la basilique de Reims. 

Les verreries se mulliplient. Au xw° siècle, celles de Vendome, 
des Flandres et de Montpellier et les verreries à bouteilles de l'Aisne. 
Aux xiv° siècle et xv° siècle, celles du Poitou, celles de Lorraine où 
prospérait l'industrie des glaces et des miroirs, celles du Niveruais, 
iche en bois, en argile et en sable vitrifiable, où se fabriquaient 
les vases gracieux désignés sous le nom de verres de pierre et de 
verres de fougères; enfin celles de Normandie près de la forèl de 
Lyons, où régnaient les grandes familles de verricrs nobles, Les 
de Brossard, de Caqueray, Bongars et Le Vaitlant, qui ne cédaut à 
personne le privilège de souffler les grandes vitres, se rendaient au 
our l'épée au côté, D'après Le Viol, en 1330, Philippe de Caqueray 
aurait inventé « les plais de verre » c'est-à-dire les premières vitres, 
Mais Millet démontre que la fabrication existait déjà en 1302, à 
Bézu-la-Forèt, 

En Lorraine les familles de verricrs se mulliplièrent tellement 
que beaucoup vinrent fonder d’autres manufactures dans le Niver- 
nais, Le privilège de souffler le verre en plats, sans déroger à leur 
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noblesse, était accordé en Lorraine comme en Normandie, à quatre 
grandes familles : les Thiertry, Honnezel, Thisacet Bisoval. Ceux-ci 
faisaient serment de n'enseigner le dit art qu'aux gentilshommes 
issus de leur lignée. 

Le développement de la verrerie introduisit un peu de confort 
dans l'habitation. Au Moyen Age, les grands châteaux ne possédaient 
pas de fenêtres, mais seulement ces étroites ouvertures évasées qui 
laissaient pusser a lumière et arrêtaient les courants d'air et le 
froid, Les habitations des paysans et des serfs ne possédaient que 
des portes à auvent et des fenêlrescontreventées en hais, quelquefois 
formées par des plaques de marbre percées de trous munis de 
pièces de verre. 

Ge n’est que sous Henri IF que des vitraux sont inventoriés dans 
les châteaux ; mais l’usage des vitres ne s'établit pas encore et les 
chässis de bois dont on munit les fenêtres, sont presque partout 
garnis de parchemin ou de papier terpentiné {enduit de térében- 
thine). Cet emploi du papier ou du parchemin ralentit l'essor de la 
verrerie, car les marchands de verre vendaient aussi le châssis de 
papier et ce n’est qu'au xvn' siècle que le châssis vilré entra dans 
l'architecture avec la fenètre que Marie de Médicis lit construire au 
Luxembourg en vitres enchässées dans de l'argent. Longtemps 
après le xvu° siècle l'usage du papier prévalui surtout en province, 
et l’on peut dire, si incroyable que le fait paraisse, que c’est seule- 


ment la fin du xvi° siècle qui a vu se généraliser les vitres en 
verre blanc. 


Renaissance. — L'époque de la Renaissance, en marquant un 
essor des arts, vit un renouveau de la verrerie sous l'influence 
ilalienne. Le travail du verre à la façon de Venise prévalut à 
Paris dans le Marais, en Bretagne, à Rouen. L'influence des goûts 
artistiques de cette époque et l'intérêt que ne cessèrent de lui porter 
les rois de France, les Valois, Henri 1V, Louis XIV et son ministre 
Golbert, en accordant d'importants privilèges aux verriers, Litres 
de noblesse el subventions, firent la grande expansion de la ver- 
rerie en France. 

Sous Henri ÎE, furent instituées avec solennité à Sainl-Germain- 
cn-Laye, les verreries de cristal comme celles de Venise; elles dis- 
parurent sous le règne de Charles IX. Mais alors le Prince de Gon- 
zague, duc de Mantoue et de Nivernais, altira près de lui des 
gentilshommes verriers d’Alture, du marquisat de Montferral près 
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de Gènes, dont il était également lo seigneur. Jacques de Sarode et 
plusieurs artistes de ses compatriotes arrivèrent done à Nevers: ct 
il faut ouvrir iei une parenthèse pour comprendre comment ces 
seigneurs italiens, de vieille noblesse verrière, établis en France, 
refusèrent d'y révéler les procédés de leur industrie, Ces Altarais 
avaient une antique origine française. D'après une tradition locale, 
vers l'an 1000, un pauvre crmite de Normandie ou des Flandres, 
voyant de l'ile de Savone les cimes boisées de PA pennin eut l'idée 
d'installer [à une verrerie; 11 alla chercher dans son pays quelques 
gentilshomnes verriers et les seigneurs de Montferrat leur aceor- 
dèrent le privilège d'exercer à Altaro l’art de la verrerie, avec le 
titre de noblesse et de magistrature consulaire. 

Le gouvernement des choses publiques ot des questions d'art était 
en effet confié à Altare à un consulat composé de six verriers nommés 
par leurs compagnons. A lui les fabriques d’Iialie demandaient les 
ouvriers sachant travailler le verre, les ouvriers lui conliaient 
l'organisalion de leurs maitrises et l'inslitution de leurs prix; et ils 
lui juraient solennellement fidélité dans l'exercice de leur devoir et 
le maintien des secrets de leur science. 

Ainsi les gentilshommes verriers établis en Nivernais, bien que 
jouissant des mèmes franchises et libertés que les Français, refu- 
sèrent sur leur serment, de divulguer leurs procédés. Et leur con- 
currence ruinèrent de vieilles manufactures françaises. Ce n’est que 
par Henri 1V que des lelires de naturalisation accordées à tous les 
gentilshommes verriers établis en France, levèrent leurs serupules. 

Le nom de Sarode fut illustre parmi les verreries du Nivernais. 
Gelle de Nevers en particulier, sous l'habile direction de ces artistes, 
fournit la cour de Henri IV et lout le royaume de ces capricieux 
objets de luxe où excellait l’art des Italiens : vinaigriers de cassi- 
doine, esguières, sarbacanes émaillées. Après les de Sarode, Le 
petit Murano de Venise {ainsi était appelée la verrerie de Nevers), 
eût pour maîlres les Ponte, les Castella et les Borniol, tous seigneurs 
altarais. Son apogée fut uu xvu° siècle, mais ensuite, après des 
alternatives bonnes et mauvaises, en 1780, la manufacture dut 
fermer et elle tomba dans l'oubli. 


Naissance de la glacerie. — Mais bien avant cette faillite de la 
grande manufacture altaraise les soins de Colbert avaient établi à 
Paris la première fabrique de glaces et obtenu l'envoi, malgré la 
sévérilé de là République à cel égard, d'une vingtaine d'ouvriers 
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vénitiens, La fabrique fut établie au faubourg Saint-Martin: et mise 
en rapport avec Richard Lucas, directeur-de ln verrerie de Tour:lo- 
Ville {près Cherbourg), elle atteignit une telle perfection dans son 
industrie que le Parlemont interdit bientôt l'entrée des glaces étran- 
wères. 

En 1691, Louis Lucas de Néhou ou Abraham Thévart, on ne sait 
exactement lequel des deux, inventa la méthode de couler les glaces. 
Quatre ans plus tant il transporta la manufacture au château de 
Saint-Gobain et obtint le privilège de faire les glaces au-dessus de 
60 pouces sur 40, laissant à la Compagnie de Tour-la-Ville, celui 
‘de fabriquer les petites glaces souffées. 

L'établissement de Saint-Gobain subit bien des épreuves et des 
concurrences, Les affaires allaient si mal en 17701 que les ouvriers 
s'en aflèrent porter à l'étranger les secrets de notre procédé de 
coulage. Une nouvelle société de Saint-Gobain fut fondée qui pros- 
péra enfin pleinement et elle conserva en France jusqu'au xx sièele 
le monopole de la fabrication des glaces. 


Naissance du cristal. — La découverte du fint-glass, en Angle- 
Lerre, où la verrerie s'élait subitement développée par l'immigration 
des protestants après la Révovcalion de l’Édit de Nantes, détermina 
un nouveau progrès dans l'industrie verrière, Grâce aux perfeetion- 
nements apportés par la chimie, les cristaux anglais et francais 
alleignirent une pureté qui les plaça au-dessus des verres de 
Bohème. De nombreuses cristalleries furent alors fondées, entre 
autres celle de Baccaraten 1815, sur les fondements d’une fabrique 
de verres à vitres. 

De nos jours, les verriers Daum, Kopping, Tiffany, Gallé, Lalique 
ont donné un essor considérable à la verrerie artistique. 


Diffusion de la verrerie. Répartition des usines. Géographie du 
verre. — Après cet exposé de la préhistoire el de la migralion de 
la verrerie, il est intéressant de donner quelques indications sur son 
évolution la plus récente, celle qui s'est poursuivie au cours du 
xix° siècle, car elle donne l'explication de la situation géographique 
de la plupart des verreries en France. Toutes les usines antérieures 
au xvin° siècle sont situées dans les forêts parce qu'elles trouvaient 
à leur portée le seul combustible alors en usage. C'est ainsi que 
Saint-Gobain, Folembray, les verreries de Normandie, du Nivernais, 
celles des Ardennes, ont atteint une grande prospérité, Avec la 
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découverte des gisements de charbon, beaucoup de verrories furent 
créées sur les centres houillers ; il était naturel qu’il on fût ainsi 
puisque, dans les vieux fours à pots, la consommation de houille 
était quadruple du poids de verre fabriqué et triple du poids des 
matières premières. Do là {8 naissance de grandes verreries telles 
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Fig. 1. — Distribution des Endustries du verre en France. — (Revue générale 
des Sciences, 1896, p. 72 ot 73.) 


que Carmaux, Rive-de-Gier et Lout le groupe du Nord et de la Bel- 
gique. Mais, avec le progrès du chaufñage industriel et depuis 
l'invention du four à bassin, la consommation de combustible 
s'abaisse au point de devenir inférieure à ‘celle du verre et plus 
encore au poids des matières premières. De là un nouveau déplace- 
ment de l'industrie verrière et Ja création d'usines placées tout près 
du lieu de consommation, à Bordeaux, à Reims, et surtout près des 
sources d'eaux minérales, à Vichy, Saint-Galmier, Vittel, etc. Ges 
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considérations expliquent la variété d'emplacement et la dissémina- 
tion dé nos usines indiquées sur los cartes annexes (fig, 4 ot 2). Mais 
ce qui est remarquable, c'est que, au fur el à mesure de cette évo- 
lution, malgré les changements survenus aux conditions écono- 
miques ot à la balance des transports, les anciennes verreries 
subsistent presque toujours et de là peut se déduire un nouvel 
enseignement : l’importence prépondérante de la main-d'œuvre 
dans le succès d'une entreprise verrière, de la bonne main-d'œuvre 
dans son prix de revient. À vrai dire, peu importail il y a encore 





Fig. 2. — Distribution des Industries du vorre dans le département du Nord. 
(Revue générale des Sciences, 1896, p. 72 ct 73.) 


quelques années, le voisinage des sables et des calcaires pour la 
verrerie commune. On trouve du sable partout, tandis qu'une bonne 
main-d'œuvre donnait à la fabrication une telle plus-value que c'est 
bien la population ouvrière avec ses traditions et son habileté qui 
faisait survivre les verreries en dépit de leur mauvaise silualion 
géographique et c’est bien là, il faut en convenir, ce qui donnait 
el donne encore à l’industrie verrière en France un si grand intérêt. 


La tradition et l'apprentissage en verrerie. — Avant de quitter 
cet historique, il n’est pas sans intérêt de rappeler quelques usages 
eltraditions de celte élite de la population ouvrière qui a su mainte- 
nir en France la prospérité d’une industrie lrès nationale. Dans le 
travail en verrerie à pols discontinus, il était d'usage qu’en fin de 


40 COURS DE VERRERIE 


journée, le maître-souffleur descendit de sa place avant la dernière 
boutoille, laissant le grand garçon faire une bouieille, le gamin 
souffler une paraison et le porteur faire un cueillage; ily avait pour 
la montée en place d'un apprenti une, deux ou (rois bouteilles 
manquées, suivant l'avancement de l'apprentissage et ceci se pour- 
suivait pendant une campagne, soil environ 300 jours. Le gamin ou 
le grand garçon qui, après ce délai, n'avaient pas réussi à se former 
la main, étaient le plus souvent rayés du tableau d’avaneement et 
c'est ainsique, danses verreries on rencontrait de très vieux gamins 
ou grands garçons el de très jeunes souffleurs. Il suffisait donc 
pour un bon ouvrier de 300 à 900 bouteilles pour faire l'apprentis- 
sage; mais un certain nombre d'apprentis restaient sur le carreau 
ayant coûté sans profit les menus frais d'apprentissage. 


S IV. — LES CONDITIONS NOLVELLES DE L'INDUSTRIE DU VERRE. 
LES PROCÉDÉS DE FABRICATION MÉCANIQUE. 
LEURS COXSÉQUENCES 


Toutes ces conditions sont en train de changer avec le dévelog- 
pement des procédés mécaniques et nous arrivons airsi à la dernitie 
période de notre histoire du verre, celle qui a commencé à peu près 
avec le xx° sièele. De nos jours, aussi bien en glacerie qu’en verre- 
rie à vitres, en verrerie à bouteilles, en flaconnage, legravail à la 
main et le soufflage lendent à disparuître devant le mécanieme. 

La fabricalion mécanique des bouteilles, Ja première qui se soit 
réalisée, remonte à 1880. Née en Angleterre par l'invention de 
Ashley, elle n'eut pas beaucoup de suite dans son pays d'origine; 
mais elle fut bientôt reprise par M. Boucher, verrier de Cognac, 
auquel resiera atlachée la premite réalisation industrielle du 
soufflage à l'air comprimé et du paraisonnage au moule suivis d'une 
fabrication automatique. 

Peu après, vers 1890, un Américain Owens, eût l’idée du cueillage 
par aspiralion qui se parlagea avec le cucillage à a eanre ou au 
ferel tous les systèmes de fabrication à moules rotatifs. 

De la verrerie à bouteille, la fabrication mécanique gagna le 
fluconnage, poussée par les verriers américains qui s’aflranchirent 
ainsi de toules importations. L'Amérique, après avoir été tributaire 
de l'Europe est devenue le pays le plus avancé dans le système des 
fabrications verrières mécaniques. 
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En verrerie à vitres, c'est avec le procédé Sivert, mis au point 
par la Window-Glass Company, et qui n’est qu’une reproduction 
du soufllage des manchons, que la fabrication mécanique de la vitre, 
autrefois apanage de la Belgique et du Bassin de Charleroi au temps 
du soufflage des manchons à la bouche, est entrée en scène vers le 
début du siècle, Mais bientôt, avec le procédé Fourcault, on chercha 
à réaliser la feuille de verre par étirage, soit intermittent (Four- 
eault); soit continu (procédé Libbey-Owens). Cette fabrication n’est 
Jevenue réellement facile et n'a été mise au point que lorsqu'on eut 
l'idée de refroidir la ame de verre à peine-sorlie du bassin par des 
plaques à cireulation d'eau conférant au verre une rigidité suffisante 
pour assurer la constance d'épuisseur et la continuité du travail. De 
nos jours, avec le procédé Libbey-Owens, on peut considérer comme 
résolu le problème de fabrication mécanique du verre à vitres. Ceci 
remonte à peine à dix années, 

La glacerie, dans celte évolution générale de la verrerie moderne 
“st restée assez immuable dans ses procédés depuis sa création au 
svim® siècle, cherchant les progrès de ses fabrications soit dans 
l'amélioration des fours de fusion avec les fours Siemens qu'elle 
fut la première à utiliser, soil dans les procédés de manutention el 
de polissage mécaniques qui atleignirent, grâce à la Compagnie de 
Saint-Gobain, un très haut degré de perfectionnement, C’est ainsi 
que l'on est parvenu à couler, à reeuire dans des fours continus el 
à polir d'immenses glaces de 30 à 40 mètres carrés presque sans 
intervention de main-d'œuvre; il semble que cette industrie toute 
française soit arrivée à l'apogée de Ja fabrication des glaces coulées. 
Mais depuis peu d’années, cetle indusirie est elle-même en train 
d'évoluer vers le lravail tout à fait continu el encore plus méca- 
nique en remplaçant la table de coulée par un tapis mobile et les 
coulées intermittentes creuset par creuset par'uno coulée en déver- 
soir du buin de verre fondu : c’est le nouveau procédé américain 
Ford ou Bicheroux. 


Telle est, rapidement ébauchée, l'histoire du verre à l’époque 
actuelle. Elle tend à rendre mécanique cette industrie où l'habileté 
manuelle jouait un si grand rèle ct en transforme les conditions 
économiques et suciales. Mais en France, où les exigences du goût 
el la variété des modtles et des objets d’art auront toujours force 
de loi, il restera place pour les anciens procédés de travail à la main 
et de soufflage à la bouche: il sera Loujours intéressant de conserver, 
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toul en les étudiant plus scientifiquement, les procédés et les tradi- 
tions de fabrication de cette très vieille industrie. 


LA 


SV. — Covcixsioxs, — Rôte pe 14 science EN venreue 


Si nous jetons un coup d'œil d'ensemble sur co rapide exposé, 
pour en déduire les enseignements que l'Histoire doit toujours nous 
donner, nous ferons quelques constatations utiles. 

Tout d'abord, la verrerie est incontestablement un art difficite : 
la considéralion dont étaient entourés les ouvriers verriers, allant 
jusqu'à l’annoblissement en presque tous les pays du verre, en est 
la preuve évidente. De ce caractère arlistiquo ot de cetie noblesse 
acquise par le travail sont nés un esprit de tradition, un attache- 
ment au métier el une dignité professionnelle qui n’ont pas encore 
disparu de la corporation verritre et qui sont un des altrails de 
celte industrie, 

En second lieu, l'ancienneté de l’art du verre Joinle à la tradition 
ont accumulé dans cette industrie des trésors de recettes el procédés 
dont quelques-uns ont fait Ja fortune de leurs inventeurs et dont 
beaucoup conservent même de nos jours une réelle valeur. De là 
le caractère un peu secret et mystérieux que conservent beaucoup 
de verreries; de là l'habitude d'une technique très fermée où se 
tionnent beaucoup de maîtres de verrerie eslimant que leurs secrets 
cu prélendus secrels valent mieux que les échanges d'idées et la 
collaboration scientifique. Cette mentalité quelquefois légilime mais 
souvent exagérée, jointe à l'extrème morcellement de l'industrie 
verrière en France ont longtemps retardé la pénétration de la 
science en verrerie. 

De nos jours, le développement inévitable des fabrications méca- 
niques a mis les verriers en présence du problème très difficile de 
substitution, à un travail à la main souple et habile, d’un machi- 
nisme inconscient el un peu brulal: de là la nécessité d’une 
régularité parfaite dans les conditions du travail, c'est-à-dire d’ur 
contrôle chimique, thermique, physique et mécanique, 

Tel est bien le caractère de l'industrie moderne du verre : néces- 
sité de recourir à la science, à Ja chimie et à la physique les plus 
précises et, avec l'entrée en jeu de la science, nécessité d'échange 
d'idées qui en est inséparable. 

Ainsi la porte est ouverle aux chimistes, aux mécaniciens spécia- 
hisés, aux ingénieurs dans une grande industrie qui jusqu'ici ne 
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savail accueillir que des techniciens empiriques, des spécialistes 
formés on verrerie, 

Et comme il faut à cette préface historique de natre Cours du 
Conservatoire une conclusion pratique, nous pensons que ce Cours 
de verrerie répond bien à un besoin de l'heure présente; nous 
croyons que les travaux pratiques qui ÿ sont joints aussi bien pour 
lx verrerie que pour le chauffage industriel sont très uliles aux 
ingéniours verricrs; nous pensons enfin que, l’industrie verrière 
étant moins encombrée qu'aucune autre d'ingénieurs el de lechni- 
ciens, pou d’orientations professionnelles ofirent plus d'avenir que 
les études méthodiques el très scientifiques orientées vers le verre. 
Cette indication s'adresse à Lous les élèves et auditeurs du Conser- 
vatoire des Arts et Métiers. 


* Ce chapitre sur l'Histoire du verre à fait l'objot d'une conférence aux Eluves et 
Anciens llèvos du Conservatoire des Arts et Métiers faite par Le Professeur de Verrerie 
à la demande de l'Association Amicale des Anciens Elèves du Conservatoire. 


CHAPITRE H 


LE VERRE ET L'ÉTAT VITREUX 
DÉFINITION DU VERRE 
EXPLICATION DE L'ÉTAT VITREUX 


Une définition du verre est diflicile, car elle doit expliquer et 
pénétrer cel état vitreux très spécial, très différent des corps cris- 
tallisés et des alliages métalliques ; et, dès lors qu'on veut aborder 
l'étude de la matière en elle-même et en seruter la nature, les 
questions deviennent délicates et incertaines. Bontemps, dans son 
guide du verrier, monument impérissable de technique pratique, 
donne une foule de recettes pour obtenir de bons verres, mais n'en 
indique pas la constitution intime; il ne juge pas nécessaire de la 
connaître pour devenirbon verrier; il ne définit pas le verre. 

Si nous allons tenter de le faire et dévolopperons la définition 
classique de solution solide, c’est pour ne pas rester en arrière des 
tendances scientifiques modernes qui veulent pénétrer de plus en 
plus la structure profonde de la matière; c’est aussi parce que 
nombreux sont les savants verriers qui se fournent vers une 
conception de verre différent de la nôtre, celle d’un verre cristal- 
lisé soumis aux lois des eulecliques et se rapprochant des solutions 
solides métalliques et qui en viennent à considérer comme un peu 
surannée l'assimilation du verre aux solutions soliles. Cette expli- 
cation de la solution solide va d'ailleurs nous permettre de passer 
en revue un grand nombre de propriélés communes aux verres el 
aux solutions, de sorte que cetie hypothèse nous servira de cadre 
pour reviser bien des propriétés des verres, physiques el chimiques. 


$ #. — LE VERRE EST UNE SOLUTION SOLIDE EN SUREUSION 


Le verre est une solution solide, c'est même une solution solide 
parfaite car plus un verre industriel réalise parfaitement l'élat de 
solution solide, c’est-à-dire s'éloigne des conditionsde cristallisation, 
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plus il a de qualités capables de satisfaire aux exigonces du fabri- 
cant de verre el de celui qui s'en sert. 

Ajoutons que la matière vilreuse est généralement à l'état de sur-- 
fusion solide, puisque tous les verres ont tendance à cristuiliser et 
peuvent le faire lentement sans changer de forme comme le montre le 
phénomène de dévilrification bien connu par la porcelaine de Réanmur. 

Eu donnant cette définition, avons-nous ajouté quelque chose à 
ce que l'un sait du. verre et à l’idée que lon pout s'en faire? Nous 
ne le croyons pas. Il ne suffit pas de prononcer un mot pour rendre 
claire une cou‘eption et en particulier l'expression solution solide, 
— bien que courante duns la technique des alliages el aciers et si 
bien passée dans la terminologie des laboratoires que beaucoup 
doivent l'employer sans la Lrès bien comprendre, — est cependant 
de celles qu'il est Le plus difficile de concevoir. 

En eflet, l'idée de solution solide, aussi bien d'ailleurs que la 
conception de la viscosité d'une baguotte de verre rigide peuvent 
heurter les idées initiales d’une formation scientifique où nous avons 
appris qu'il ÿ a trois états de la matière, solide, liquide ou gazeux, 
séparés par des cloisons très neites. Sans doute certains corps, à 
commencer par l’eau, peuvent passer de l'état liquide à l'état de 
vapeur dans certaines conditions de tempéralure et de pression que 
l'on appelle Lo point critique, sans dégagement ni absorption de cha- 
leur, de sorte que la transformation d'eau en vapeur est insaisissable 
elque pour ce point crilique on a un liquide-vapeur ou une vapeur- 
liquide, El n'est pas difficile d'admettre que le passage de l'état solide 
à l'état liquide puisse se faire sans dégagoment de chaleur, à un 
certain degré de température pour laquel il serait impossible de dire 
si la matière —le verre — est à l'élai liquide ou à l'état solide. Mais 
ceci ne donne pas l'explication de l'état où se trouve le verre lors- 
qu'on a dépassé cette température critique el si l'on descend à 
quelques centaines de degrés au-dessaus du point de fusion. 

Pour comprendre la nature du verre, il est d'abord utile de 
remonter à quelques considérations d'ordre général touchant aux 
deux états solide et liquide de la matière. 


$ Êf. — EXPLICATION DE L'ÉTAT DE SOLUTION SOLIDE 
ET DE L'ÉTAT VITREUX 


Lorsqu'un corps passe de l'état liquide à l'état solide, un métal 
par exemple, il le fait à une lempirature délerminée qui est son 
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point de fusion et en prenant l'état solide, il affecte généralement 
une forme cristalline ; de liquide isotrope, il devient solide aniso. 
trope, il ajoute à la propriété de cohésion, l'orientation. 

Rien de semblable pour le verre qui n'a pas de point de fusion 
déterminé en ce sens que, de liquide à haute température, il de- 
vient de plus en plus päleux à mesure que sa température baisse. 
C'est graduellement, en un palier de lempérature de quelques 
cents degrés qu’il prend l'état solide; mais sans pour cela chan- 
ger de nature, sans cesser d'être un corps amorphe, homogène et 
isotrope. 

Le phénomène s'explique par une propriété essentielle du verre, 
la viscosité, croissant très rapidement avec l'ubaissement de tempé. 
rature. Gette viscosité empêche la transformation cristalline de 
se faire; les molécules deviennent inertes, n'ayant plus la mobilité 
nécessaire pour s'orienter. Nous avons là un phénomène de sur. 
fusion d’un ordre spécial duns lequel l'état amorphe instable acquiert 
une stabilité de fait d'autant plus grande vers les basses lempé- 
ratures que la viscosité croissant indéfiniment s'oppose de plus en 
plus à la transformation cristalline. Ainsi s'explique que le verre 
conserve à l'état solide les propriétés de la solution liquide : trans- 
parence, homogénéité, amorphisme. 

De cet exposé d'ensemble du phénomène vitreux semble bien 
résulter que le verre puisse être qualifié solution solide. Nous le 
déimontrerons par de mulliples exemples, tout à l’heure. 

Mais auparavant, il faut nous demander s'il n’existerait pas 
plusieurs formes de solutions solides et si par exemple celles que 
prennent les alliages métalliques après refroidissement ne se- 


raient pas très différentes de la structure d'un verre parfaitement 
solidifié, 


Explication par l'analyse thermique. — Ici, analyse thermique, 
c'est-à-dire l'examen des courbes de refroidissement des trois prin- 
cipales formes de solutions que nous connaissons — solution 
aqueuse ou liquide capable de surfusion, solution métallique ou 
alliages, solution vilreuse — sont tout à fail caractéristiques. 

Gomparons la solution vitreuse non pas à une solution métallique 
complexe dans laquelle se produisent même après solidilication des 
réaclions secondaires el des phénomènes de recalescence qui com- 
pliquent la courbe, mais à celle d’un métal pur (4) qui en a l'allure 
générale el nous donne une vision plus nette du phénomène ; 
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examinons aussi La courbe d'un liquide en surfusion. Le métal pré- 
sente un palier très net à la fusion ; le liquide en surfusion (2), après 
un abaissement régulier, remonte vers lu température de crietallisa- 
lion pour reprendre son allure doscendante régulière à l’état solide. 
Dans les deux cas, le changement d'état se manifeste par un arrèl 
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l'ig. 3, — Courbes de solidification. 


ou une modification de la température. Pour le verre au contraire (à), 
la courbe décroit régulièrement sans présenter aucun point sin- 
gulier à la solidification qui accompagne le refroidissement. 


Explication par la permanence dans le verre de la chaleur latente 
de fusion. — Un autre fail vient confirmer la parfaite continuité de 
nature, absolument spéciale à la solution vitreuse : la chaleur latente 
de fusion demeure dans le verre. La démonstration de ce phéno- 
mène a été faite sur des corps pouvant exister à l’état crislallisé et 
à l'état vitreux, en dissolvant chaque vuriété dans l’acide fluorhy- 
drique qui libère la chaleur latente de fusion restée dans le verre ; 
on observe que les corps cristailisés qui ont déjà dégagé leur chaleur 
de fusion ont moins de chaleur de dissolution. 


Tableau des chaleurs de dissolution 
à l'état cristallisé et à l'état vitreux de différentes substances. 


Corps. Vitreux, Cristallisé. Dilférence. 
Borate de lithium. . . . . . - 259 203 56 
Horute de My, . . . . . . .. 719 599 120 
.æ N'PPRETTSIE. 211 161 50 
ces NES sue pure 40 141 34 
Silicule de Na. . . . . . . . . 486 557 29 
Leucite. . . . . . . . Se 044 507 26 
Microclme . . . . . . . . . . 600 517 83 


Ces chiffres sont exprimés en calories par gramme. 


EÉwiso fauoin. — Verrerie. 
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Non seulement le verre peut ainsi retenir après solidifitation et 
refroidissement la chaleur de fusion, il peut encore en cas de refroi- 
dissement brusque, eonnine dans les larmes bataviques, empri- 
sonnér el convertir en lensions internes ou énergie mécanique 
d'une grande puissance, La chaleur d'échaulfement du verre entre La 
lempérature d'immersion dans l'eau et La lempérature de solidifica- 
tion complète, 


Larmes bataviques présentées comme un des caractères de l'état 
vitreux. — On sait comment sont produiles les larmes bataviques : 
en laissant tomber une goulte ou larme de verre Auide dans un 

baquet d’eau; on obtient ainsi une boule ovuïde Ler- 
minée par une queue s’étirant en fl qui a la propriété 
de se briser et d'éclater en poudre pour peu que Fon 
seelionne l'extrémité du filet qui cependant est assez 
dure pour ne pas se briser facilement sous le marteau ; 
son aspect extérieur ne diffère en rien de celui du verre 
non trempé. Cependant une grande quantité d'énergie 
mécanique s'y trouve accumulée el une expérience facile 

AN à réaliser permet d'en faire la démonstration : an prend 

; une bouteille de solidité éprouvée, une champenuise, 

Fe or on la remplit d’eau jusqu'au goulot, sans la boucher, 

Le vétécelle elon y plonge une larme batavique laissant seulement 

émerger la queue élirée en fil. Si l'on rompt celte 

queue, on provoque l'éclatement de la péterelle {c’est l'expression 

courante des verriers) ; mais le phénomène est si violent et instantané 

que les pressions transmises au liquide suffisent à briser le verre 

aleignant done une valeur de 40 atmosphères, ce qui démonire 
bien l'accumulation l'énergie dans le verre. 

1 y a là une propriété très curieuse due à la mauvaise conduc- 
tibilité el à la dilatation du verre qui expliquent celte trempe tout à 
fait spéciale des corps vitreux : la couche externe se trouvant soli- 
ditiée et ayant pris son relrait avant que la masse interne ail pu 
se refroidir et se contracter, celle dernière masse ne peut qu'être 
en Lension quand la solidification s'achève. Et ceci différencie bien 
les verres des alliages métalliques dont la conductibilité maintient 
une certaine uniformité de température au refroidisseinent. 


Le point de transformation des verres ou changement de densité 
à la solidification caractérise mieux encore les verres. — Un der- 
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nier caractère, de beaucoup le plus important, différencie plus pro- 
fondément encore les verres, disons la matière vitreuse, en élendant 
co terme à quelques substances organiques vitreuses comme la 
bakélite; c'est une transformation très spéciale puisqu'elle n’atteiut 
que le coeflicient de dilatation, se manifestant au moment précis où 
le verre est sur le point de passer de l'état solide à un état visqueux, 
prélude de sa fusion ; c'est celle transformation qu'a révélée l'étude 
des dilatations et que met si bien en lumière appareil Chévenard au 
point de permettre la définition de la température de commencement 
de fusion. 

Lorsqu'on mesure la dilatation linéaire d’une baguette de verre 
au moyen de l'appareil Chévenard à enregistrement mécanique 
dans lequel le graphique donne Un 
en ordonnées la différence entre © 
l'allongement du métal témoin le 
pyros, et du verre étudié dont la 
dilatalion est moindre, on cons- 
tale qu'en un point correspondent 
à une température très voisine de y 
l’écrasement par ramollissement | 
du verre, la courbe se relève  fig.5. _ Courbe de dilatation de l'appareil 
assez brusquement indiquant un Ghévenard. 
accroissement sensible du coefli- 
cient de dilatation. Ÿ a-t-il pour cette température une modification 
allotropique, eomme le pensent certains savants, ou simplement le 
coefficient de dilatation eubique d’un verre liquide serait-il invariu- 
blement supérieur à celui du mème verre à l’état solide? [l est assez 
difficile de lo dire. Il n’est d'ailleurs pas nécessaire de le savoir pour 
caractériser l'état vilreux par ce point de transformalion. En tout 
état de cause, on peut dire qu'il existe un point de la courbe et une 
température où il sorait réellement impossible d'affirmer si un verre 
est à l'état liquide ou à l'état solide, c'est un élat intermédiaire ser- 
vant de passage de la solulion liquide à la solution solide. 

Ce caractère que l'on peul compter parmi ceux qui délinissent 
le mieux et sans exception l'état vitreux est aussi l’un de ceux qui 
séparent le plus nettement les verres des solutions solides métal- 
liques. : 

Nous on venons ainsi à la conclusion qu’il existe bien réellement 
plusieurs formes ‘de solutions solides, que notre expression n'a 
qu’une signification relative et que pour loules ces raisons, nous 
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pensons que pour bien comprendre le verre, il faut faire quelque peu 
abstraction de la solution solide considérée à travers les alliages 
métalliques. 11 faut étudier la matière vitreuse en elle-même et 
constater que les propriétés essentielles du verre sont bien les 
propriétés des solutions liquides, affaiblies dans le verre solide par 
la viscosité, ce qui fait du verre à la température ordinaire, sauf pour 
les réactions d'équilibre, une solution parfaile. 

C'est dans cet ordre d'idées que nous allons passer en revue les 
plus essentielles de ces propriétés physiques, chimiques et parmi les 
propriétés physiques plus spécialement les propriétés électriques. 
optiques, etc. 


S HE. — REYCE DE QUELQUES PROPRIÉTÉS DES VERRES 
DÉMONTRANT L ÉTAT DE SOLUTION SOLIDE 


Propriétés physiques. — La miscibilité est une propriété se ren- 
contrant fréquemment dans Les liquides, par exemple l'eau et l'alcool 
qui se mélangent en toutes proportions et dans ce cas, on sait que 
le mélange est rapide. Ainsi en est-il des verres, dans des limiles 
extrèmement élendues pour les silicates, un peu plus restreintes 
pour les borates qui, pour des teneurs trop élevées du vitrifiant 
laissent liquater l'acide borique en une couche d'auhydride pur sur- 
nageant le borate vitreux. De même les verres siliceux et boriqués 
se mélangent rapidement à l’état de fusion pour donner un composé 
homogène. La miscibilité des verres est assez grande pour permettre 
l'emploi très généralisé de groisils de toutes compositions, souvent 
très différents de la composition fraîche à laquelle on les incorpore 
et sans qu’il soit besoin de les broyer ; les blocs hétérogènes fondent 
rapidement sans que, dans un grand bassin, il soit réellement indis- 
pensable d’emplover des matières finement broyées. 

Dans la technique actuelle et mème en fours à bassin, la ten- 
dance est de n’employer que des matières pulvérulentes ou broyées 
et d'en effectuer le mélunge aussi inlimement que possible avant de 
charger la composition dans le four. Cette pralique, bien nécessaire 
dans les fours à pots, ne peut évidemment avoir aucun inconvénient 
en toutes circonstances, mais nous pouvons affirmer pour en avoir 
fait l'expérience dons un bassin de verre à bouteille qu’elle n’est 
pas indispensable pourvu que la fluidité à l'affinage soit suffisante : 
la miscibilité peut corriger les imperfections de gros volume des 
matières et de mélange imparfait. 
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Un auire caractère des liquides est leur aptitude à dissoudre cer- 
tains sels et certuins gaz. Ainsi rencontre-t-on dens le verre du 
chlorure de sodium et du sulfale de soude dissous. La dissolution 
des gaz est plus intéressante encore parce que, selon le savant 
anglais Sholes, cette petite quantité de produits volatils en solution 
est tellement incorporée au verre qu’elle en modifie les propriétés 
et notamment la fluidité ainsi qu’on peut Le constater par la moindre 
qualité au travail due à une trop grande viscosité d'un verre de 
commencement de semaine ayant subi un affinage trop prolongé de 
48 heures. L'auteur de celle étude assimile les gaz dissous à de véri- 
tables constituants du verre jouant un rôle dans la loi d'additivité, 
pour déterminer la température de fusion. 

Ces deux propriétés de miscibilité el de pouvoir dissolvant des 
gaz ne s'appliquent évidemment, dans la comparaison entre les 
liquides et les verres, qu’au cas des verres fondus atteignant Fa tem- 
pérature d’uffinage ; mais si nous passons à une autre propriété des 
solutions liquides, la cristallisation qui, pour le verre, prend le nom 
de dévitrification, nous allons voir la simililude entre liquides et 
matières vitreuses se prolonger, mème après solidification, le verre 
solide se comportant exactement comme une solution cristallisable 
surfondue, 

Un grand nombre de verres cristallisent plus ou moins rapidement 
à uno température pour laquelle ils commencent à devenir päteux. 
L'intervalle de température dans lequel ce phénomène se produit 

-est généralement très limilé, car en élevant la température, on 
dépasse Le point de cristallisation et l'état amorphe devenu stable ne 
peut plus se détruire ; en abaissani trop la température, la viscosité 
de la masse devient trop grande et ralentit la cristallisation. El y a, 
pourrait-on dire, constamment lulte entre la Lendance à la cristalli- 
sation el la viscosité, ce qui fail qu'en même lemps que les varia- 
tions de tempéralure, le facteur lemps intervient. Nous avons là 
l'explication de la prise en masse fréquente des fouds de bassin et de 
ce défaut de l « en petit », si redouté des verriers qui semble produit 
par un entraînement des cristaux du fond et dû sans doute au fait 
que le point de cueillage ou de soutirage du verre correspond à une 
couche en genèse de cristallisation. Tout ceci est bien conforme aux 
lois des solutions avec le correctif de la viscosité anlagonisle. 

Mais ce qui est bien spécial aux verres et aulorise plus que lout 
à les qualifier solution solide, c’est que le phénomène de cristallisa- 
tion peut se continuer après solidification et mème à froid, c’est-à- 
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dire à 500° au-dessous du point de fusion : il arrive qu'un élément 
cristullisé au sein d'un bloc de verre, qui à l’origine était gros 
comme un pois, peut en une année devenir gros comme un œuf et 
mème envahir toute la masse. Les molécules du verre conservent 
done une certaine mobilité que nos idées primaires n’attribuaient 
qu'aux liquides : c'est bieu la solution solide. 


Propriétés optiques. — Bst-il besoin vraiment d'insister sur ces 
propriétés qui sont typiques de l'état vilreux quand nous n'avons 
qu'à constater qu'elles sont tout entières les propriétés de solutions 
liquides : la transparence, la réflexion, la réfraction et la dispersion 
sont de mème nature el de mème ordre que pour les liquides, tandis 
que la biréfrit gence qui existe dans lous les cristaux sauf le sys- 
Lème cubique, n'est qu'accidentelle dans le verre, provoquée par des 
tensions internes ou des pressions mettant momentanément le verre 
dans un état anormal? Certainement la vérité de l’expression 
solution solide apparait clairement ici et je ne crois pas qu’il se 
présente d'industrie où la recherche de la solution parfaite sans la 
moindre tendance à cristallisation soit plus en honneur qu’en ver- 
rerie d'optique et lunetterie, 


Propriétés électriques. — Les propriétés électriques ne sont pas 
moins démonsiratives au point de vue de la permanonce de la solu- 
lion après solidification du verre. Remarquons d’abord que la qualité 
recherchée pour les verres d'électricité est la résistivité au pouvair. 
isolant, d'aulant plus nécessaire que l’on à aflaire à des courants 
haule tension alleignant 100600 et 159000 volts; l'objectif du 
verrier est donc de combattre la conductihilité. 

Or il est démontré que la conductibilité est d'ordre électrolytique ; 
Le Chatelier explique clairement dans son beau livre La Silice et 
les Silicates en montrant qu'une paroï de verre placée entre un 
amalgame de mercure et un bain de mème mélal et soumise à un 
courant, se décompose parliellement en cédant son métal alcalin au 
mercure, Landis que l'amalgame peut incorporer à la face opposée 
une certaine proportion de cet aleali, Ï y a bien là assimilation entre 
le verre solide el un liquide électrolysable. 

Mais ce qui est intéressant c’est qu'ici notre théorie conduit à des 
applicalions pratiques fort intéressantes : L° elle explique da fragilité 
à l'usure des lampes à vapeur de mercure dont l'enveloppe s'élec- 
trolÿse assez pour créer des couches superficielles de verres inéga- 





insister, 

L'isolateur devenu grande industrie par l'emploi généralisé du 
verre sur les lignes de toutes Lensions, est d’origine bien française !; 
elle est arrivée à un degré de perfectionnement, mais il faut cher- 
cher à en améliorer les qualités d'usage, 

Que nous indique, dans ce sens, l'hypothèse de verre solution 
solide? 4° puisque le verre est une solution électrolysable, nous 
chercherons d'abord à en accroître la viscosilé solide, c'est-à-dire à 
relever sun point de fusion : l'expérience a prouvé que les meilleurs 
verres isolateurs sont les plus durs à fondre ; 2° et puisque le verre 
es une solution, appliquons-lui Les lois des solutions liquides et en 
particulier La loi de dilution pour ÿ maintenir la perfection de l'état 
vilreux, Nous serons ainsi conduits à employer des verres boriqués 
et à bases multiples et nous pourrions prévoir des compositions se 
approchant de l’oplimum ; c’est ainsi que consciemment ou incons- 
cicmment, les praliciens de l'isolaleur se rapprochent de composi- 
lions silivo-boriquées, ferrugineuses, alumineuses, magnésiennes 
qui sont une démonstration indirecte de la valeur de notre hypo- 
thèse du verre solution solide. 


Propriétés chimiques. — Les propriétés chimiques des verres 
sont plus éloquentes encore parce qu’elles conduisent à des phé- 
nomènes plus visibles et parce que le caractère de solution se 
maintient pour des températures plus basses que dans l'électrolvse, 

L'un des caractères fondamentaux des solutions salines contenant 
des bases ou des sels métalliques est la précipitation ; celle-ci s'ob- 
lient de différents moyens, soit par double réaction, soit par l’action 
d'un gaz ou d'un liquide contenant un élément de substitution. Si 
nous écarluns l'action des liquides incompatible avec linsolubilité 
du verre, nous pourrons conslater que les deux moyens normaux de 
précipitation s'appliquent au verre : 1° par double décomposition, 
nous réalisons dans un verre cel élal curieux reconstilué par Hau- 
tefeuille du cuivre précipité donnant naissance à l'aventurine ; nous 
réalisons le rouge à l'or, enfin, nous obtenons dans les couvertes de 

‘ Les premiers isolateurs en verre ont été fabriqués par Louis Guéroult en 1593 & 
la Verrerie de Folembras ; on doit retenir ce nom comme éelui de l'inventeur de cette 
grande fabricution verrière appelée de plus en plus à supplanter la porcelaine. Les 


premiers isolateurs furent mis à l'ossai par M. Sartiaut sur los lignes télégraphiques 
de lu Compagnie da Nord. 
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faïence les curieux effets de reflets métalliques ; 2° si les verres ne 
permettent pas, comme les solutions, un barbotage intime avec les 
gaz, il est du moins possible d'en obtenir des réactions par simple 
contact et elles sont d’un effet probant. Quelques explications sur ces 
réactions chimiques ne pouvent qu’intéresser notre démonstralion. 

L'aventurine est caractérisée par la présence de petits cristaux de 
cuivre répandus uniformément dans le verre ; c'est un procédé 
d'origine vénitienne resté longtemps secret et découvert à nouveau 
on 1830 par Hautefeuille. Il résulte des études de ce savant et des 
explications de Bontemps dans le Guide du verrier que le cuivre 
est déplacé de son oxyde par le silicate ferreux formé dans la fusion 
du verre; à défaut de sel ferreux un sel d'étuin à deux degrés d'oxy- 
dation peut produire le mème effet ; il ÿ a dons double décomposi- 
tion et modification d’un équilibre. 

L'obtenlion des rouges à l'or qui sont fabriqués en introduisant 
dans la composition, à la fois de l'or et de l'oxyde antimonieux est 
particulièrement démonstrative parce que les verres colorés à l'or 
donnent par de simples variations do tempéralure des changements 
de coloration que l’on peut renverser autant de fois que l'on veut 
entre 500 el 600°, Celte modification s'opère à une température 
tellement voisine du commencement de fusion qu’elle est bien une 
propriété de la solution solide ; elle peut d'ailleurs se continuer après 
refroidissement complet ainsi que nous l'avons observé sur un 
échantillon conservé deux ans au laboratoire. 

lecoloration du manganèse. — Le manganèse ou savon des ver- 
riers, est très employé, vous le suvez, à la décoloration des verres 
un peu ferrugineux : le fer à l'état de protoxyde prend loxygène du 
manganèse qui est ramené à l'état d'oxyde manganeux sensiblement 
incolore, tandis que le fer passe à l'état d'oxyde ferrique dont les 
silicates sont eux-mêmes moins colorés. Or il arrive que par une 
exposilion prolongée à la lumière ou plus certainement encore sous 
l'action du radiuni le phénomène peut se renverser à froid el c’est 
ainsi que des verres parfaitement blancs peuvent reprendre la colo- 
ralion violette, lentement dans une matière tout à fait solidiliée. 

Changement de coloration pendant la recuisson. — La coloration 
de cortains verres peut se modifier pendant la recuisson. Les verres 
colorés au manganèse perdent une partie de leur intensité violette: 
et il faut tenir compte de ce phénomène ilans la décoloration au 
manganèse ; il est nécessaire d'obtenir un verre légèrement « haut 
on couleur » avant la mise à l'arche ; s’il était à ce moment parfai- 
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tement décoloré, sa teinte, à la sortie de l'arche tirerait légèrement 
sur le vert. 

Les rouges à l'or, au cuivre, au sélénium, ont tous tendance à 
rougir à la recuisson; el il faudra tenir compte de cette observation 
pour oblenir une bonne décoloration au sélénium. 

Action superficielle des gaz. — Tous les verriers connaissent l'ac- 
tion oxydante ou réductrice des fumées de fours sur la coloration 
des verres: elle était particulièrement sensible dans les anciens 
fours à pots où il n’élait pas rare de voir une potée de verre à bou- 
teilles passer d’un verre presque bleuûtre à une teinte tirant vers le 
jaune ; ecci pouvait tenir à l'action des gaz inclus dans la matitre 
fritlée au moment de la fonte, c'est-ü-dire sur le verre encore 
liquide ; inais il est aisé de constater que la mème action se produit 
en surface sur la matière solidiliée, par exemple les couvertes de 
faïenre ou de porcelaine; c’est ainsi que la couverte de porcelaine 
peut passer du jaune au vertet que l’on peut reconstituer le céladon 
chinois par cuisson en atmosphère réductrice : c'est de la même 
façon qu’en poterie artistique, on a pu obtenir les effets si curieux 
de reflets métalliques et de rouge hispano-mauresque. 

La fabricalion des faïences à reflets métalliques dont Vallauris et 
le Golfe-Juan se sont faits une spécialité, fournit un exemple 
réellement intéressant de l’action des gaz sur une couverte, c'est-à- 
dire sur un verre à l’état solide. 

Pour obtenir cet effet dû à la précipitation du euivre métallique 
par un gaz réducteur, on part d'une pièce ayant déjà subi deux 
cuissons, l'une pour biscuit, l’autre pour émail revètue d’une couverte 
fondue de couleur verte due à l'oxyde de cuivre; la couverte esl 
d'ailleurs un peu ferrugineuse pourune raisonde double décomposi- 
tion qui sera expliquée à propos des rouges de cuivre. La pièce 
ainsi émaillée en un émail transparent vert est réchauflée graduel- 
lement dans un four chauffé aux fagots de jonc et de romarin et 
lorsqu'on se rapproche de la température de commencement de 
fusion de la couverte, le chauffeur prend des poignées de jonc hien 
sèches et produit ainsi une flamme chargée d'hydrocarbures qui 
réduit l’oxyde de cuivre; mais ce qui est intéressant à noler c'est 
que, si l’on accentue trop la réduction, l’oxyde de plomb existant 
dans l'émail à côté de l’oxyde de cuivre, arrive à se réduire et donne 
des poteries noires; il y a donc bien action du gaz réducteur sur 
le verre quasi-solide se portant d'abord sur l'oxyde le plus facile à 
réduire, le CuO. 
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S IV — Résuué Er covcrcsroxs 


Après vous avoir ainsi démontré par une revue rapide des pro- 
priélés des solutions, combien le verre à l'état solide confond la 
plupart de ses caractères avec ceux des solutions, il est possible de 
définir plus franchement la solution solide, vitreuse, en disant que 
le verre refroidi mème à une température s'évartant de plusieurs 
centaines de degrés de son point de fusion, conserve une certaine 
mobilité de ses molécules, disons une viscosité croissant en sens 
inverse de la lempérature sans jamais disparaître complètement, 
C'est bien un essai de délinition de la solution solide et de l'état 
vitreux. | 

Pour lui donner une forme plus saisissante et imagée, nous nous 
rcporterons à une expression de M. Lecrenier, Directeur Général 
Les Gristalleries du Val Saint-Lambert, qui nous fit une conférence 
remarquable sur l'état vitreux au Congrès de 1926 à Bruxelles. La 
conférence était intitulée « La vie interne du verre », el sans doute 
M. Lecrenier, verrier convaineu, passionné de son art, sentail-il la 
matière vilreuse vivre et se métamorphoser comme un préparateur 
de l'institut Pasteur sent vivre le bouillon de eulture où se dévelop- 
pent ses bactéries. Ne suivons peut-être pas notre éminent verrier 
belge jusqu'aux limites de sa conception. Mais retenons le fait que 
le verre solide n'est pas une matière inerte, absolument inerte, que 
ses molécules ont une cerlaine mobilité et que l'état Visqueux, 
disons la viscosilé qui caractérise si bien le verre, ne disparait 
jamais complètement. 

Terminons cependant cetle détnonstration en vous rappelant que 
l'état vitreux ramené à la conception très claire de solution solide 
n'est qu'une hypothèse dont fa vraisemblance ne nous empèchera 
pas d'examiner les autres conceptions de la nature du verre: 
mais c'est une hypothèse expliquant la plupart des propriétés con- 
nues du verre ; nous croyons que c’est La plus féconde pour le ver- 
rier cherchant à raisonner de son art. 


Autres conceptions de la matière vitreuse. 


Les hypothèses sur la constitution de la matière vitreuse mises en avant soit 
par des chimistes de Fab sratoire, soil par de savants verriers se rattachent à 
deux conceplions principales. 
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Les uns, appartenant en général à l'école allemande ou suisse, se rullient à 
Fidée d'une structure du verre cristalline ou plus exactement micrueristaltine 
pouvant échapper au microscope mais dont F'existence serait révélée par l'attaque 
du verre par certains solvants tels que lucide fluorhydrique ; ils admetleut donc 
la formation de composés définis et l'existence d'eulectiques. 

D'autres — nous laisons jet allusion à la conféreuce de M. Long, directeur du 
Labopatuiee de la Compugaie de Saint-Gobain, faite au Couservaluire des Arts et 
Métiers, en 1928 —— s'appuient sur une structure moléculaire spéciule bien en har- 
monie avec les idées modernes sur la malicre, et distinguent d'aprés celle cons- 
Litution trois états : l'étal liquide avec l'existence d'ions simples ; l'état visqueux 
varaetérisé pur des ions complexes et des molécules polymérisées ; l'élat fragite 
où les tons s'accolent aux molécules complexes. 

Toutes ces hypothèses sont inléressantes el sans doule pourront conduite les 
savants qui les ont adoptées à des découvertes où lravaux de recherches utiles 
pour les verriers et leur industrie. 

Cependant nous ne les avons pas retenues dans notre enscitnement, non seu- 
lement parce que tes Muitres éminents comme Henri Le Chatelier et Urbain 
défendent la conception de solution solide, mais pour une raison toute pratique. 
Nous crovons qu'un verre industriel est de qualité d'autant meilleure, qu'il pré- 
sente à l'usage une perfection d'autant plus grande que sa constitution intime se 
rapproche davantage de la solution solide parfaile, de sorte que telle doit élre lu 
conceplion du verre pour le praticien verrier. 


CHAPITRE HI 
VISCOSITÉ 


S D — [uponraxce capirane DE LA VISCOSITÉ, 
SA DÉFINITION, SON CMTÉ : LA POISE 


Comment l'étude de cette propriété et de sa variation continue 
permet de mieux comprendre l'état vitreux. — La connaissance de 
la viscosité est le complément nécessaire de toute étude sur la 
nature du verre, de toute définition de la matière vilreuse, 

IL suffit de suivre un verre depuis l'élat d’extrème lluidité qu'il 
possède aux très hautes températures : atteignant par refroidisse- 
ment le palier de travail, e’est-à-dire un état pâteux de viscosité 
rapidement croissante ; puis se solidiliant sans perdre toute mobilité 
physique pendant le palier de recuisson entre le commencement de 
fusion et la trempe; enfin au-dessous mème de cette lempéralure, 
se montrant capable de phénomènes d'électrolyse et de réactions 
chimiques, preuves que toute fluidité n’a pas disparu. Et il suffit de 
conslaler que tous ces changements s’elfectuent par variations 
insensibles, sans à-coup ni loups d’arrèt, sans que se manifeste 
aucune réaction endothermique ou exothermique, pour comprendre 
qu'entre le même verre liquide, päteux el solide, il n’ÿ a aucune 
différence de constitution interne, pour admettre la notion de solu- 
lion solide. 

HW ÿ a mieux : lorsque nous aurons vu des mesures de viscosilé 
effectuées sur des baguettes de verre solides et élabli une loi de varia- 
lion régulière du coefficient en fonction de la température sans 
aucune lransilion au passage d'un état physique à un autre et que 
nous aurons ainsi accepté la notion de viscosité d’un corps solidifié, 
nous n'aurons plus aucune incompréhension de la solution solide et 
de l'état vitreux qui en est le Lype le plus caractéristique. 

Voilà pourquoi l'étude de la viscosité — bien que du domaine des 
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propriétés physiques — trouve cependant su pluce à la suile de la 
définition du verre. Par la viscosité, nous l'avons vu, lu cristallisa- 
tion se trouve indéfiniment retardée, et le verre est maintenu à cet 
état de surfusion spéciale qui en fuit une solution solide. 

La viscosité détermine la nature dn verre, sa loi de variation 
domine les étapos de ses transformations ; aussi nous a-til paru 
nécessaire pour mieux aborder la technique verrière, de commencer 
par l'étude de la viscosité, intentionnellement séparée des autres ea- 
racltres des solulions solides ou liquides. Et pour mettre en lumitre 
ce rôle primordial de la viscosité en verrerie, nous ne pouvons mieux 
faire que de citer ici le préambule de M. Le Chatclier présentant à 
l'Académie dos Sciences sa loi du double logarithme : 

« La viscosité est la plus importante des propriétés du verre; elle 
permet, d’une part, le façonnage des objets par soufflage; elle 
entraîne, d'autre part, des difficultés sérieuses dans la fabrication. 
Elle ralentit le dégagement des bulles gazeuses retenues dans lu 
masse en fusion et exige ainsi pour l’affinage une température éle- 
vée, voisine de 1.400°et longtemps prolongée. Elle entraine de plus, 
pendant un refroidissement trop rapide, le développement de ten- 
sions inerles, dites de trempe, qui donnent au verre une grande fra- 
gilité, » 

L'intérét pratique de la viscosité a longtemps été méconnu. — 
Après cette mise en lumière si frappante de l'intérêt technique de la 
viscosité, on serait bien en droit de s'étonner de ce que la science 
appliquée au verre ail tant Lardé à pénétrer les secrets de celle pro- 
priété et les lois de variations si spéciales à la matière vitreuse. 
C'est à ce point qu'il n’en fut jamais question dans les unciens trai- 
lés de verrerie et qu'elle fut à peu près ignorée des praticiens les 
plus expérimentés jusqu'à ces dernières années, au point que de nos 
jours même la définition de la poise, unité de cette force interne 
qu'est la viscosité est introuvable dans les traités de physique et 
recueils de constantes physiques. En vérité cetle anomalie et ce 
relard de la science du verrier s'expliquent d’abord par la loi si fré- 
quente qui veut que souvent les lois les plus générales et les plus 
fécondes soient les dernières venues dans le progrès scientifique, 
mais surtout parce que c’est aux progrès des fabrications mécaniques 
qu'il faut altribuer l'importance de plus en plus grande de cette. 
notion, et la nécessité impérieuse, dans l'industrie verrière devenue 
mécanique, d’une connaissance précise des apliludes au travail, de 
la plus ou moins grande fluidité dela malière, en un mot des lois 
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de variation de la viscosité en fonction de là température. Avec lo 
travail à la main et le soufifage à la bouche, ouvrier corrigeait 
instinetivement les variations, très grandes cependant, d'états vis 
queux de son verrre, soil en laissant refroidir son eucillage, soit en 
modérant son souffle si la pareisou lui semblait trop plastique. Avce 
le Wravail mécanique, il faut au eucillage une fluidité régulière per: 
méllant au verre cueilli ou aspiré de pénétrer dans les plus petits 
replis du moule de bague, tandis que le souflage à l'air comprimé a 
une rigidité et une brusquerie nécessitant une résistance à la para 
son que seule une viscosité bien réglée peut assurer. 

Voilà pourquoi celle propricié restée si longtemps dans l'ombre, 
dut être enfin étudiée par l'industrie moderne, Ft c’est pourquoi les 
Anglais et les Américains qui nous ont précédés daus les fabrico- 
tions mécaniques, sont aussi à la tèle du progrès dans ces études 
spéciales. | 

Avant de définir la viscosité, notons qu'elle est l'inverse de la fui. 
dité; le coeflicient de viscosité étant »,, celui de la fluidité est _ 

i 


Aussi est-il indilérent de mesurer fluidité ou viscosité puisqu’une 
simple inversion permet de passer de l'une à l’autre, 


Définition de la viscosité. — Mathématiquement, la définition est 
simple. C'est le frottement interne, c’est la force infiniment petile 
nécessaire pour déplacer deux éléments infiniment petits d’un corps 
l'un par rapport à l'autre suivant une translation infiniment petite, 
en un temps infiniment petit. 

En unilés CG. G. S., la viscosité absolue est la force nécessaire 
exprimée en dynes pour déplacer en une seconde, de 1 centimètre, 
1 gramme de la matière visqueuso. 

L'unité de force visqueuse ou de viscosité est la poise. La poise 
est la dyne appliquée à la viscosité : c'est l'unité de résistance ou 
force négative s’opposant à lout déplacement moléculaire sous l'eltet 
d'une dyne. Aucune de ces définitions n’est bien parlante el ne rend 
matiriellement compte de la viscosité spéciale du verre s’appliquant 
aussi bien el suivant les mêmes formules à l’état liquide ou de fusion 
parfaite, à l’élal pâleux ou de travail et à l’état de recuisson solide 
jusques y compris la tempéralure de irempe ct enfin à l’élat solide 
parfait. 

C'est pour cela que les physiciens verriers ont généralement 
cherché moins des mesures directes que des comparaisons de vis- 
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cosité, rapprochant par exemple le verre à éludier d’une solution 
sucrée saturée à Froid ou sirop de sucre, Seule la mesure de viscosité 
à l'état quasi solide peut 8e faire divectement par la eonnaissanee 
du poids causant l'extension d'une baguette maintenue À tempéra- 
ture fixe, c'est-à-dire à viscosité constante et en un temps donné. 

Dans la pratique courante, nous concevons la viscosité conrme étant 
l'inverse de la fluidité et comme ne s'appliquant qu'à un liquide plus 
ou moins sirupeux comme Îles solutions sucrées ou visqueux comme 
les graisses et nous mesurons cette donnée physique comme l’écou- 
lement plus ou moins lent dans un tube capillaire en évaluant un 
temps d'écoulement pour un poids donné en un temps donné, à une 
lempérature maintenue constante dans l'enceinte opératoire’. 

Mais que dire, que comprendre ct que mesurer d’un corps qui 
n'est franchement liquide qu’à des températures variant entre 4 666 
et 1400, qui à plus basse température, se fige en coulant par suite 
de sa mauvaise conductibilité et qui, à l'état solide, doit encore tre 
considéré comme visqueux puisqu'il subit des déplacements internes 
exigeant des forces el surmontant des frottements. 

Ici, notre délinition du verre va nous servir, car nous avons 
appris que celte substance, exemple le plus parfait de la solution 
solide, passe sans aucune discontinuité apparente de l'état Liquide à 
l'état pâteux, puis à l'état solide, sans perdre complètement la 
mobilité de ses molécules, de sorte que nous n'avons pas lieu d'être 
surpris si la viscosité, qui donne la mesure inverse de cette mobilité, 
suit elle-mème une loi progressive se traduisant par des courbes à 
variations continues. 

Mais réciproquement, la connaissance de la loi d’accroissement 
le la viscosité en raison inverse de la température nous aidera à 
mieux comprendre l’état vitreux car nous allons voir que eette loi 
relève d'une formule exponentielle conduisant à une courbe asymp- 
lotique à l'axe des y exprimant des poises, montrant que le verre 
se rapproche insensiblement de la viscosité infinie correspondant à 
l'état solide, sans jamais l'aiteindre ou plutôt sans qu'il soit possible 
de dire quand la rigidité de l'état solide est parfaite. 

Ainsi la définition et l'explication de la viscosité conduisent bien 
à une analysé plus rigoureuse de l’état vitreux. 

! Pour les verres, cette méthode par écoulement n'a été appliquée que par M. Le- 
crenier, dans un apparoil d'un caractère purement industriel dans lequel le Direrteur 
du Val Saint-Lambert cherche à mesurer par comparaison, en laboratoire, les visco- 


sités de ses verres d'après le poids des gouttes de verre solidilié s'écoulant par un trou 
ménagé au fond d'un creuset de plaline mainienu à température constante. 
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S LE. — Lois DE VARIATION DE LA viscosiré, 
Courses pe viscosrré. Luis GÉNÉRALES 


Deux faits caractérisent la variation de la viscosité avec la tempé- 
raiure : 

Elle varie d’une façon continue. 

Elle croit très rapidement avec l'abaissement de lempérature. 


Expression arithmétique de la courbe de viscosité. — Pour avoir 
une première idée de la variation de viscosité ou de fluidité des 
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Fig. 6. — Courbe de viscosité de Wendir. 


verres, le mieux est de tracer la courbe brute des coefficients sans 
l'interprétation des logarithmes qui ne sont que la seconde élape de 
nos représentations graphiques, en prenant par exemple pour 
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abeisses les lempératures et pour ordonnées les coefficients de visco- 
sité exprimés en poises (fig. 6). C'est ce qu'a fait le D° Wendier 
dans le périodique Glass Technisch Berichte, novembre 1927, à qui 
nous empruntons colle courbe correspondant au refroidissement 


LogLogn 
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Fig. 7. — Trad uction par la farmule du double logarithme des résultats des expériences 
d'English et Washburn. 


d'un verre à vitres. La figure montre que la viscosité durant le 
refroidissement varie peu jusqu'à 1000°; à partir de ce point, 
l'accroissement est extraordinairement rapide, tellement que la 
courbe ainsi tracée n’a plus grande précision géométrique, au moins 
à partir du point correspondant à la solidification du verre. Voici, 
pour donner une idée de la rapidité de variation de la viscosité avec 
la température, quelques chiffres relatifs h un verre de composition : 
Si0! : 2,33. Na‘O : 0,64. CaO : 0,36. Ïls nous montrent bien la 
nécessité de l'expression en double logarithme, d'abord pour avoir 


Esntio Dawoun. -— Verrerie. 3 
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une droite, surtout pour raccourcir l'échelle des ordonnées vers les 
hautes viscosités. 


Températures . . 1500 4400 130% 4200 1IUU 1000 Que 800 


Viseosités . . . . 44 91 21.101 59.101 20.10? 87.10% 49,10 38,104 
Rapports . . . . 2,09 2,35 2,10 3,29 4,31 5,63 7,77 


Expression logarithmique de la courbe des viscosités. — C’est 
cette insuffisance géométrique de la courbe qui a conduit Washburn 
et Sheller à prendre les logu- 
rithmes de la viscosité pour 
interpréter le phénomène, 
L'emploi du logarithme était 
d'autant plus indiqué que pour 
beaucoup de liquides visqueux 
la viscosité varie suivant une 
loi simplement exponentielle 
de sorte que les logarithines 
des cocllicients r sont assu- 
jettis à une loi lintaire. 

Mais en appliquant celte for- 
mule aux verres, les savants 
anglais constlataient que les 
points ainsi figurés par les 
logarithimes de leurs coeffi- 
cients %, loin de se replacer 
en ligne droite, engendraient 
une courbe fortement accen- 
luée. C'est alors que M. H. 
Le Chatclicr appliquant aux 


NT résultats de Washburn cet 
800 1000 1200 1400 1600 English la méthode des dilé- 
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rences finies, trouva que les 


Fig. 8, — Valours dos coellicients de res chilfres ecroissent en  pro- 
pour des variations de 100° en 160e, d'après Le , pi « 
H. Le Chatelier. (Annales de physique, jen.  Ble8ion géomélrique (fig. 7 
vier-février 1920.) et 8). 


Formule et courbe de Le Chatelier ou du double logarithme. — 
Ainsi fut-il conduit à adopler la formule du double logarithme qui 
aboutit à une formule linéaire : 


Log Log +», — Me + P. 
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ou pour meltre en évidence la viscosité à 1 (06° qi intéresse parti- 
culièrement Le travail du verre : 


y t— 4000 
Log Log x = 1000 + N (t} 





où M = vilesse de variation de la viscosité, 
N = viscosité à 4000. 

Et dès lors, en possession de la connaissance de lu loi de viscosité, 
nous pouvons prévoir quelle influence énorme exerce cetle force, 
développée progressivement, mais avec une telle rapidité, sur tous 
les problèmes de la fubrication. 

Étudions les étapes dé la matière vitreuse el nous verrons d'une 
façon plus concrèle, les répercussions de cette propriété si spéciale, 
sur toutes los transformations de la matière. 


S HE — DÉPNITIONS DES ÉTATS SUCCESSIFS DU VERRE 
ET DES TEMPÉRATURES CORRESPONDANTES PAR LA VISCOSITÉ 


Aux plus hautes tempéraiures, nous rencontrons l’affinage et la 
température d'aflinage; c'est celle pour laquelle les bulles gazeuses 
résullant de la décomposition des matières incluses dans le verre 
on une force ascensionnelle nettement supérieure à la pression sta. 
lique du verre sus-jacent augmentée des résistances de frottement 
interne dues à la viscosité. Entre 4 300 et 1 400°, La lluidité est assez 
constante mais entre ! 200 et 4 300, la viscositéaugmente assez vite et 
comme la force ascensionnelle des bulles diminue d'autre part avec 
là température, on peut se rendre compte combien, dans-un four 
donné, un refroidissement de 25 à 5e maximum peut contrarier la 
fluidité. I est d'expérience verrière constante que le meilleur remède 
contre les défauts d'affinage est un chauffage plus intensif du four; 
l'étude de la viscosité en donne l'explication. | | 

L'aflinage étant terminé, le verre a besoin d'ètre eueilli à la 
meilleure température de cueillage ; it peut l’être soit à la canne, soit 
par aspiration, soit par écoulement ou feeders; à chacun de ces 
procédés doivent correspondre une température et une viscosité 
différentes. Le Chatelier indique la valeur — 300 pour le cueillage 
à la canne. 

Vient ensuite ce que l’on a coutume d'appeler le palier de fusi- 
bilité ou de plasticité d’un verre qui est l'intervalle de températures 
entre lesquelles le verre doitêtre travaillé avant solidification. Dans 
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cet intervalle, la viscosité change à tout instant et c’est bien là que 
réside la difficulté de l’art du verrier qui doit modeler une matière 
changeant à tout instant de qualité plastique. 

Le palier de fusibilité ou de travail est limité par le commence- 
ment de solidification ou commencement de fusion correspondant à 
cetto tempéralure caractéristique du point de transformation du 
verre que l'étude des dilatations a révélé. 

Au-dessous de ce point de transformation, le verre conserve une 
certaine mobilité mécanique qui fait qu'un refroidissement brusque 
expose à la production de tensions internes qui est la trempe du 
verre et celte mobilité mécanique révélée par la lumière polarisée 
se conserve dans l'intervalle d'un nouveau palier appelé palier de 
recuisson pendant lequel le refroidissement d'un verre doit être 
conduit avec une extrême prudence si l'on veut éviter la trempe. 
Nous avous donc ainsi, en correspondance avec des valeurs de la 
viscosilé deux températures précises commencement de fusion ou 
température de recuit el température de trempe qui commandent la 
conduite des arches. 

Cependant il arrive que certaines pièces puissent résister à la 
déformation sous une température supérieure parfois de 25 à 50° à 
la température de transformation el de commencement de fusion 
du verre; ceite tempéralure peut réaliser un recuit rapide très 
recherché surtout par les Américains dans les arches continues à 
tapis roulant; il ÿ a donc une température idéale de recuit rapide 
variable pour chaque verre mais correspondant à une mème valeur 
de la viscosité que Le Chatelier eslime être aux environs de 
N = 6 >< 10". Gelte température de recuit rapide est une de celles 
qui préoccupe le plus les verriers surtout en gobelelterie et flacon- 
nage ; il serail très intéressant de lui attribuer une valeur indiscu- 
table, c'est-à-dire de vérifier par un certain nombre de mesures 
expérimentales le coefficient ci-dessus indiqué, 

Continuons la descente de température après la température de 
trempe au-dessous de laquelle la viscosité semble s'opposer à Lous 
cflets mécaniques au sein de la matière vitreuse : il reste encore, 
nous l'avons vu, une mobilité d'ordre électrolytique et une mobilité 
d'ordre chimique. La température limitant les phénomènes élec- 
triques et correspondant dans un verre à une résistivité maximum 
est beaucoup plus basse que la température de trempe, elle serait 
d'environ 200° pour des verres d’isolaleurs. 

Guant à la mobilité chimique, sa limite est indécise puisque sous 
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l'effet du radium, il semble que les réactions de double décomposition 
acquièrent une force capable de surmonter la viscosité même à très 
basse température. | 

Ainsi l'étude de la viscosilé et la continuité de sa loi d'accroisse- 
ment nous ont permis de passer en revue toutes les étapes ther- 
miques de la matière vitreuse; ainsi sommes-nous arrivés à la con- 
ceplion de la viscosité mise en opposition à toutes les forces internes 
pouvant s'exercer au sein de la matibre aussi bien solide que 
liquide ; et ceci nous amène à la compréhension de la viscosité d’un 
corps solide et à la conception du verre solution solide. 

Mais ee qui est plus intéressant encore, c'est que nous avons pu 
définir un certain nombre de températures caractérisant la fabrication 
du verre et que toutes ces températures à l'exception du commence- 
ment de fusion qui est un point de transformation de la matière, 
pourraient se caractériser par un coefficient de viscosité, exprimé 
par un nombre de poises. Les mesures faites dans ce sens sont 
encore trop peu nombreuses pour qu'il soit possible de mettre des 
chiffres précis devant chaque définition, mais la voie est ouverte à 
ces déterminations et leur importance est telle que les mesures 


directes de visrosité passent de plus en plus dans la pratique 
industrielle. 


S IV, — MÉTHODES DE MESURE DE LA VISCOSITÉ 


Nous n'avons pas à présenter ici en détails les différentes 
méthodes de mesure de la viscosité dont la réalisation dépasse 
de beaucoup les possibilités des laboratoires industriels de nos 
verreries. 

I faut cependant savoir que pour réussir des mesures dans une 
échelle de variations aussi étendues, on doit partager par étapes 
l'expérimentation et c'est ce qu'ont fait les physiciens anglais. 


Viscogité du verre solidifié. Méthode de la baguette. — Au 
voisinage du point de solidification, la viscosité a élé mesurée par 
English en délerminant l'allongement d’une baguetie suspendue et 
soumise pendant l'unité de temps à la traction d’un poids connu; 
la méthode de Twymann ne diffère de celle d'English que par le 
disposilif expérimental, La viscosité pourrait être mesurée aussi bien, 
peut-être avec plus de précision, par l'appareil Garvin qui mesure 
la résistance à la torsion. La méthode de Zchimmer est basée sur les 


io 


38 COURS DE VERRERIE 


phénomènes d’interférence qui se produisent lorsque deux surfaces 
planes, parfaitement polies, sont en contact; à la température de 
ramollissement, l'adhérence se transforme en cohésion et la tache 
noire s'étend jusqu'à occuper toute la surface, à la température dite 
point de cohésion. En tragant le diagramme : durée de chuulle, 
points de cohésion, on obtient des courbes donnant une idée des 
viscosités des différents verres, 

Il résullo des chiffres actuellement connus que le coefficient de 
viscosité, variable avec la nature des verres, double de valeur pour 
un écart de 9 à 41° de la température à laquelle est portée la baguetle 
de verre ; cel accroissement de viscosité se fait avec une parfaile 
régularité sur laquelle le changement d'état ne semble pas avoir 
d'influence. Cette continuité du phénomène est, parmi les propriétés 
physiques que nous avons examinées, celle qui permet le mieux 
de concevoir L'état vitreux. 


Viscosité des verres très chauds et liquides. — Pour les verres 
très chauds et assez liquides, Turner laisse tomber une boule de 
platine dans le creuset et obsorvele lemps de chute. Greiner mesure 
la vilesse à laquelle sort d'une masse de verre fondu une tige de 
platine soulevée par action d’une force constante. Arndt observe la 
vitesse de chute dans le bain de verre fondu d'un corps de platine 
oblong suspendu à un fil communiquant son mouvement à une pelite 
roue tournant aulour d'un axe central et munie d'une aiguille par- 
courant une échelle graduée. Staley mesure la vitesse de descente 
d’un cylindre creux en platine attaché par un fil à l'un des bras 
d’une balance. 

Williams et Cox mesurent l'enfoncement d’une buguelte de 
platine dans Le bain fondu. 


Viscosité des verres pâteux à la température du palier de travail. 
— Pour les verres simplement visqueux aux environs de la tempé- 
rature de cueillage, English emploie un cylindre plongeant dans un 
bain de verre fondu et mesure le couple nécessaire à la rotation de 
ce cylindre. Des méthodes semblables sont dues à Washburn et 
Shelton, et à Feild, 

Vesely mesure le temps de pénétralion de deux crochets de platine- 
h'idiumdansunglobulede verre préalablement fondu entre les crochets 

Frinck mesure la largeur de la bande de verre s'écoulant par la 
fente pratiquée au fond d'un récipient empli de verre fondu. 
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Chacune de ces expériences s'applique à des lempératures diffé- 
rentes mais les limites des mesures chevauchent les unes sur les 
autres, ce qui est fort intéressant en permettant de constater que 
des méthodes diflérentes ont conduit aux mêmes chiffres de viscosité. 
Ceci donne aux mesures toute leur valeur en permettant de raccorder 
les courbes et en réalisant en fin de compte une courbe unique 
donnant la loi complète de variation de la viscosité depuis la liqui- 
dité la plus satisfaisante jusqu’à solidification parfaite. 

C'est celte courbe unique et continue pour un verre donné, que 
nous avons vue présentée par le D° Wenkler et qu’il est possible de 
prolonger d'après la loi d'English jusqu'à l'infini suivant une courbe 
assymptotique se rapprochant indéfiniment de l'axe correspondant 
au zéro absolu. C’est ainsi que peut se figurer de la façon la plus 
expressive la loi de refroidissement d’un verre par la variation de la 
viscosité. 


$ V. — De L'ivrénèr prariqre pes mestnes pe viscosrré 
ET DE LA LOI DU DOUBLE LOGARITIME 


Des lravaux de l'importance de ceux que nous avons relatés, 
qui n'ont pas demandé moins de cinq années d'études en labora- 
loire et en usine, ne pouvaient manquer d'aboutir à des résultats 
pratiques c’est-à-dire profitables à l’industrie, 


Loi d'English. — L'un des premiers résultats, oblenu par English, 
est la loi de doublement du coefficient de viscosité par environ 
10° d'écart, vers 500, résultat particulièrement intéressant, parce 
qu'il est évalué à la température de travail el montre combien quel- 
ques degrés de différence au eucillage peuvent rendre le verre plus 
ou moins apte à La bonne paraison. La raison de cette loi varie 
d’un verre à un autre, suivant la varialion de la loi d’accroissement 
du coefficient de viscosilé qui change avec la composition chimique 
des verres. 


Étude qualitative des composants. — La température, bien que 
le coefficient le plus important, n'est pas seule à intervenir dans la 
variation du coefficient de la viscosité. Les quantités relatives des 
constituants y jouent un rôle que résume le tableau suivant en 
donnant seulement des indications qualitatives d'après Washburn. 
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Variations de la viscosité du verre avec la composition. 


Na’O augmente lu fluidité. 

K20  eugmente lu fluidité, moins active que Na°0 à égalité de poids. 

CaO rend le verre moins fluide à basse Llempérature, plus fluide à haute 
température. 

MgO rend le verre moins fluide. 

AUS relève le point de ramollissement el communique à haute lempé- 
rature une viscosité élevée, ne se comparant pas à celle de la Si0* 
et CaO, 

Si0® augmente beaucoup ln viscosité qui ne se modifie pas rapidement 
c'est-à-dire réduit le Euux d'accroissement de la viscosité, 


Premiers résultats quantitatifs. — M. Le Chatelier a étudié plus 
spécialement les verres à base de chaux et de magnésie, et complété 
sa loi générale du double logarithme par l'expression des facteurs 
indélerminés en fonétion des proportions des constituants. Repre- 
nant dans ce but l'étude de M, English, il partit des résultats numé- 
riques donnés par le tableau ci-dessous donnant les valeurs calcu- 





COMPOSITION MOLÉCULAIRE [| VARÉTÉ x vaRtétTé $ TEMPÉRATURE 
NUMÉRO Dee Et Co. 0 RS 7 an do. 
siot | aos! os | Nero | cao | Mgo] n | x | sw ss 
{ 3,0 {1,0 4,42 | 0,50 | 0,90 | 0,54 709 
3 3,0 0,90! 0,10 4,27 | 0,56 | 0,81 | 0,55 800 
4 13,0 0,851 0,15 1,24 | 0,50 | 0,79 | 0,55 875 
ÿ 3,0 0,80 | 0,20 1,24 | 0,50 | 0,78 | 0,55 875 
6 3,0 0,75 | 0,25 4,25 | 0,60 | 0,55 | 0,57 200 
1 3,0 U,20 | 0,30 1,49 | 0,55 | 0,73 | 0,58 900 
8 | 3,0 0,65 | 0,35 1,42 | 0,58 | 6,70 | 0,59 950 
g 3,0 9,69 | 0,80 3,23 | 0,56 | 0,70 | 0,60 950 
{4u 3,0 0,55 10,45 1,09 | 0,62 | 0,68 } 0,62 { U00 
44 [3,0 0,30 ! 0,50 1,43 | 0,03 | 0,65 | 0,64 À 000 
26 3,0 0,85 0,151 1,40 | 0,54 | 0,78 | 0,58 850 
329 3,0 ü,3ü 0,30 | 1,06 | 6,58 ! 0,13 ! 0,8! 300 
82 3,0 0,05 0,451 0,99 | 0,58 ! 0,78 ! 0,65 950 
390 3,0 0,53 0,55| » » 0,32 | O,7u v 
443 3,6 | 0 ,2u 1,00 1,144 | 0,66 } 0,61 | 0,58 900 
446 !4,7 | 0,56 1,00 1,00 | 0,63 | 0,53 | 0,65 150 
600 4,0 1,00 1,35 ! 0,46 | 0,83 |! 0,60 700 
604 3,8 20} 4,00 1,401 0,55 [0 75 | 0,52 4 050 
602 3,9 0,40 | 1,00 1,26 | 0,92 [ 0,41 À 0,35 4 200 
603 3,7 0,50 | 1,06 1,44 1 0,86 | 0,45 | 0,33 4 450 
604 | 8,3 6,90! 4,00 1,64 | 0,40 ! 0,50 |! 0,35 { 400 
605 |3,3 6,461 41,00 2,07 | 0,29 | 0,48 | 0,29 1 000 
606 | 2,6 1,30 | 4,00 2.40 | 0,18 ! 0.45 | 0,25 $ 000 
607 1,5 1,50 | 4,00 3,50 | 6,20 | 0,95 | 0,14 900 
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lées des paramètres M et N de la formule (4) dont rappelons l’équa- 


tion : MaN Valeurs de Metde N. 
Log. Log n = M. TT + N # 


+ 
* # « 
pour chacune des variétés 1,3 M | 


allotropiques « et # ; le syme 
bole + représente la variété 42 
stable à basse température, 
le symbole 3 la variété stable 

5 IE 
à chaud. 

D'après ces résultats nu. 
mériques, il traça pour les 10 
verres à base de chaux les 
diagrammes de la figure9 09 
dont les abcisses représen- 
tent le nombre de molé- 08 | 
cules æ de chaux contenues 
dans la quantité de verre 
renfermant 3 molécules de 
silice : 


07 


| 0,6 

3 Si0?, æ CaO, (1 — x) Na’ dt 

et dont les ordonnées repré- 05 12 a, LT 

sententles valeurs calculées 
des paramètres M et N. 

On ohient ainsi des droi- 0D OÙ O2 03 O0£ 05 


les dont les équations re- Molécukes de chaux 


présentent les grandeurs de lg. 9. — Variation des paramôtres M et N avec 
la composition (tencur en Ce0) du verre, par 
ces paramèlres, application de la formule (4) de Lo Chatelier. 





2 
Ë 


Verres à base de chaux. 


Ma = 1,35 — 0,5z Ms = 0,85 — 0,tx 
Ne = 0,83 + 6,8x Ns = 0,50 + 0,2% æ. 
De même pour les verres à base de magnésie. 
Me 118 — 0,3x Ms = 0,80 — 0,2x 
Na = 0,56 + 0,13% N: = 0,53 + 0,32. 


‘ M. Le Chatclier a démontré l'existence d'un changement d'état du verre qui se 
manifeste aussi bien par des anomalies dans les chaleurs spécifiques et les dilatetions 
que dans le coefficient de viscosité. Copendant les températures de transformation ne 
coïncident pas pour ces différentes propriétés : ainst il existe un écart de 400 entre 
lee gnomalies de dilatation ct de viscosité. 
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Ces détérminations précisent cette loi du double logarithme. 
Elles permettent en particulier de prévoir dans quel sens varie la 
viscosité en fonction d'un plus ou moins grand pourcentage de 
matière première, et de modifier légèrement, par l'addition de tel 
constituant, la température de travail, Elles précisent surtout, par 
leurs données numériques, cette température de travail. 

Nous voyons par cclte étude rapide combien la connaissance et 
mème la simple notion de viscosité est intéressante pour les ver- 
riers. 

Nous avons aussi vu combien difficile est l’étude expérimentale 
précise de cette propriété et constaté que si la mesure de la vis- 
cosité à l’état de commencement de fusion ou à l’état solide est 
relalivement aisée, celles de viscosités ou de fluidités à hautes 
températures comptent parmi les expériences de laboratoire les 
plus délicates en raison mème de la rapidité d'aceroissement des 
cocfficients. 

Aussi bien la pratique des mesures ile la viscosité n'est-elle pas 
encore passée dans les laboratoires de verriers, malgré les elforts 
des Américains, avec leur appareil à cylindre tournant dans Île 
bain de verre et des Cristalleries du Val Saint-Lambert avec Fappa- 
reil à écoulement de verre. 

C'est pourquoi, däns un cours de pralique verrière, nous n'avons 
pas insisté davantage sur les méthodes de mesures de la viscosité. 

Mais il reste de ce chapitre et il se dégage de l'explication, puis 
des études précises de la viscosité, une conception beaucoup plus 
claire de l’état vitreux et l'intelligence plus facile de la solution 
solide que tout verrier doit posséder. Êt c'est pour cela que nous 
avons placé la viscosité en tête de notre enseignement, In séparant 
des autres propriétés physiques, parce qu'elle se lie étroitement à 
la nature du verre et à la définition que nous avons choisie. 

Nous avons vu au début de ce chapitre que d’autres conceplions 
et d'autres définitions du verre ont été mises en avant, Nous les 
avons écartées, parce que nous croyons que lhypothèse du verre 
solution solide parfaite est la plus féconde au point de vue industriel, 
celle qui a donné à la technique le fondement le plus solide. Deux 
faits sont à la base de cette hypothèse : 1° l'absence de tout point 
de passage à manifestation thermique de l'état liquide à l'état solide; 
> Ja continuité rigoureuse de la loi de variation de la viscosité. 

Ainsi se complète la définition industrielle du verre et la con- 
ception de l’état vitreux solulion solide. 


CHAPITRE IV 


GÉNÉRALITÉS SUR LA CONSTITUTION CHIMIQUE 
DES VERRES | 


La chimie du verre, restée longtemps du domaine empirique, 
est cependant essentielle à la connaissance verrière. Il suffit de voir 
la jalousie avec laquelle chaque verrerie garde secrèles les recettes 
de ses compositions, pour concevoir le rôle que peuvent jouer les 
constituants sur les qualités au travail, et les propriétés du verre 
fini. De là l'importance de la question que nous abordons. 


ST -— ÉLÉMENTS CONSTITUTIFS DU VERRE 


Les éléments composant les verres peuvent se grouper en 
six familles jouant des rôles distincts dans la fabrication comme 
dans les usages du verre ; ce sont : 

1° Les vitcifiants; 

2° Les bases ou oxydes; 

3° Les fondants ; 

4° Des éléments intermédiaires d'un rôle indécis dont on ne sau- 
rait dire s’il sont acides ou bases, tels l’alumine, l'oxyde de fer, le 
germanium ; 

5° Des éléments accessoires introduits généralement à faible dose, 
trop pelile pour modifier sensiblement les propriétés du verre, 
intervenant comne correctif, décolorant ou colorant; 

6° Des éléments parasitaires c’est-à-dire introduits accidentelle- 
ment par les matières premières, impuretés ou corps incomplètement 
volatile, auxquels il faut encore ajouter les gaz dissous. 

Nous commencerons par les trois premièros et plus importantes 
catégories, 

Le principal vitrifiant est la silice. 

La principale base est la chaux. 
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Le principal fondant estla soude. 

Êt ceslrois corps usuels suffisent à composer un certain nombre 
de verres industriels très usilés en glacerie, en verrerie à vitres, 
en flaconnage, en gobeletierie; ces verres occupent mème dans 
l'industrie une place si importante et sont capables de telles varia- 
tions de propriétés, malgré la simplicité de leur composition, que 
nous commençons par leur élude, avant d’uborder les verres plus 
complexes. 


S EE — VERRES À TROIS ÉLÉMENTS 

Ces verres à trois éléments sont ceux dont l'étude scientifique à 
été le plus poussée et cela se comprend parce que l'analyse d'un 
phénomène et en particulier de l'action des constituants sur la 
nature des verres est d'autant plus simple que le nombre des 
variables est moindre: d'autre part, la traduction des résultats 
constatés dans des composés à trois variables peul se faire par une 
représentation graphique assez commode au moyen des diagrammes 
triangulaires, tandis que l'étude des verres plus complexes à cinq ou 
six éléments, échappe presque toujours à l’analyse mathématique 
ou géométrique, et demande un esprit d'observation et une expé- 
rience qui 8ont l'art si difficile du verrier. 

Nous commençons donc par les verres silico-sodiques-calciques 
en traduisant les résultats qui intéressent les principales propriétés 
des verres par des diagrammes lriangulaires, ensuite nous passerons 
en revue les verres plus complexes de toutes natures en recueillant 
toutes les recettes et traditions de la verrerie ancienne. 


Ï. Les diagrammes triangulaires. — Muis avant d'éludier les pro- 
priétés de ces verres il est bon de donner ici quelques explications 
sur ces diagrammes triangulaires pour la traduction graphique des 
propriélés de composés à trois variables. 

Nous savons que dans un triangle équifaiéral, la somme des hau- 
teurs issues d’un point sur les trois bases est constante et égale à la 
hauteur issue d’un sommet; si done on prend pour unité cette lau- 
teur supposée graduée en divisions centésimales, il est clair que 
chaque point à l'intérieur dutriangle peut représenter la composilion 
d'un verre correspondant à des pourcentages des éléments siliceux, 
sodique, calcique, égaux aux trois perpendiculaires abaissées sur 
les trois bases. Ges perpendiculaires ont d'ailleurs des graduations 
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proportionnelles aux divisions centésimales des côtés issus de la 
même base, et l'on a ainsi un système de coordonnées triple corres- 
pondant aux bases ab, 6e, ca, dans lequel les perpendiculaires à ca 
représenteront la silice, les perpendiculaires à ab représenteront la 
chaux, les perpendiculaires à be, la soude. 

A titre d'exemple, cherchons à représenter par un diagramme 
triangulaire la fusibilité des vorres : silico-sodiques-calciques. 

Tous les points situés sur la ligne AB représentent des verres 
dans lesquels l'ordonnée CaO est nulle c'est-à-dire des mélanges 


Si 0? 





Cao 


A 
Fig. 40. — Explication du diagrammo foctadgulaire. à es 


SiO*/Na°0 ; parmi ces silicates sodiques existe cerlainement un 
mélange de fusibilité minimum que d’aucuns appellent un eutec- 
tique ; si nous traçons parallèlement à la base AB une ligne ab cor- 
respondant à l'ordonnée (aOG = 10, tous les verres figurés par 
cette ligne auront aussi un euleclique ; nous pourrons ainsi tracer 
par points une courbe partant du point eutectique de la base AB et 
qui sera telle que pour toutes varialions de compositions de part ou 
d'autre de la courbe, il y aura diminution de la fusibilité. 

Il en serait de même en parlant de BC où figurent les verres sans 
soude à deux éléments Si0‘/CaO, qui présentent un eutectique d’où 
se traccrait une ligne de fusibilités minima. 

Ainsi en est-il de la ligne CA bien qu’elle ne corresponde pas à un 
verre, qui sera recoupéc par une lroisième courbe de fusibilités 
minima. 

Ces trois courbes se rejoignent évidemment en un mème point 
qu'on peut appeler l'euteclique des verres silico-sodiques-calciques. 
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À dire vrai, l'expression euleclique n’est pas ici très juste et bien 
applicable aux verres car la variation continue des viscosités et le 
déplacement continu des points de fusion rendent difficile l’inter- 
prétation de nos trois courbes; nous les donnons moins comme une 
étude complète des verres silico-sodiques-calciques que comme 
exemple de diagrammes triangulaires pour montrer la valeur et les 
imperfections de cette représentation géométrique. 

Les diagrammes triangulaires destinés à représenter chacun une 
propriété d’un corps à trois éléments ne donnent réellement pour 
chaque point du graphique que 
la composition centésimale des 
constituants el ne pourraient re- 
présenter parfaitement le phé- 
nomène à fétude que par des 
ordonnées perpendiculaires au 
plan du triangle, proportionnelles 
aux valeurs de la propriété à 
l'étude, engendrant ainsi une 
»Ca 0 surface ondulée (fig. 11}, Cette 
surface comporte nécessairement 
des lignes de plus grande pente, 
des lignes de faîte, des thalwegs 
et des courbes de niveau : dans 

Na:0 Ca0 cerlains cas, par exemple celui 

Fig. 4. — Diagramme de fusibilités que nous venons d'examiner de 

minima. la fusibilité ininimum, ce sont 

les thalwegs qui intéressent el 

dont la projection sur le plan horizontal doit dire figurée; dans 
d'autres cas, ce seront les lignes de faïle qui nous donneront des 
maxima ; le plus souvent, ce sont des lignes de niveau figurant des 
compositions ayant valeurs équivalentes pour une propriété donnée. 

Remarquons enfin que la représentation triangulaire n'implique 
pas nécessairement la division centésimale des trois exemples de coor- 
données ; bien souvent on adopte des échelles différentes pour les 
troiséléments ; c'est le cas des diagrammes américains ci-contre repré- 
sentant l'un la densité, l’autre l'indice de réfraction, le troisième les 
températures limites de cristallisation ou dévitrilication. Dans ce cas, 
jes laux des divers constituants sont donnés par un quadrillage 
parallèle aux bases. 





RE 
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IL. Représentation de quelques propriétés. — Nous avons réuni 
quelques diagrammes triangulaires de la documentation anglaise 
ou américaine : le plus intéressant est celui qui concerne la fusi- 
bilité des verres (fig. 41), parce que le commencement de fusion 
ou point de transformation au passage de l'étal solide à l'état 


Si 0? 








Euterhque 77 96° )S. 
(Nat 0 26 4 SO 7È%) dB" 


Na0.2Si02 | 
87° f 


ù Eutertique 1420° 
(Ca 027% 8107634) 


Q Ca 0,Si07 1544 


Na?0 | - 
50% (2) Verre à vitres St 0273,Ca0 K5,Na°0 135 sua 
: (3 Verre 4 bouteilles Si0275,Ca 0 8,5, Na*0 165. 


Fig. 12. — Diagramemc de fusibilité. 


liquide esl un point nettement défini el parce que fa connaissance 
complète du graphique, avec ses thalwegs ou lignes de plus grande 
fusibilité et ses lignes de faîle ou lignes de moindre fusibilité, donne- 
rail aux verriers de précieuses indications sur les modificalions à 
apporter à leurs verres pour lès rendre plus ou moins fluides à une 
lempéralure donnée. Malheureusement ce diagramme est encore 
très incomplet. 

Les diagrammes de densité ot de réfraction {lig. 43 et 44), établis 
sur une succession de courbes de niveau, se comprennent d'eux- 
mêmes : dans les verres industriels l'indice de réfraction oscille 
entre 1,50 et 1,55, tandis que lu densité varie de 2,45 à 2,65, s'abais- 
sant au-dessous de 2,30 pour la silice pure. 
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Le dernier diagramme concernant uniquement le verre à vitre 
(fig. 15) est intéressant parce qu'il indique des températures de 
refroidissement du verre à ne pas dépasser si l'on veut éviter la 





Na*O 6) 70 40 9%  Si0? 


Fig. 43. Fig. 44. 
Diagramine des densités. Liigramune des fadices de réfraction. 


dévitrification ; il y a d’ailleurs, sur ce diagramme, des lignes de 
faîle et des thalwegs bien caractéristiques soit des températures de 
fusion, soit des températures 
d'égales viscosités comman- 
dant la cristallisation. 

Tous ces diagrammes mon- 
trent combien les études 
scientifiques des verres à trois 
éléments ont été poussées et 
prouvent mieux encore avec 
quelle précision la fabrication 
mécanique du verre à vitre 
doit ètre conduite; aussi de 
plus en plus entreront-ils dans 


N°0 St® Ja technique des verres blancs 
Fig, 15. — Diagramme indiquant les limites ordinaires 
descompositionsde verre à vitres échappant ; 
à la dévitrification. | 


Si0? 





IFE Principaux verres silico- 
sodo-calciques. — La collection de ces verres silico-sodo-calciques 
est groupée dans un tableau numérique qui montre la diversité des 
qualités du verre pour une varialion souvent faible des proportions 
des éléments. Verres de glaccrie, verres à vitres, verres de gobe- 
letterie, tels sont les principaux verres industriels. Et de l'examen 
de leurs compositions nous pouvons tirer les limites conciliant la 
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fusibilité, la non-dévitrification et un palier de travail d’une ampli- 
tude suffisante; ces limiles sont : 


SD DL ot rie me de 78,4 à 69 
NAME à 5 den due Da re à de 19,6 à 11 
CAO TS en pue de 17 à 6, 








Sio* 
MGR ie Re den © 1è 
UT EP SE RE ES EE 69 
Crlindres. … 5 2. 4 na 2 72,7 
Lunelterie. . . .. Tran. : re 
Gobeletlerie . . . . . . . . . . j 71 
; : 73 
Éclairage . . . . . . . . . .. | 75, 1 
à : \ 13,2 
Flaconnage . . . . . . . . .. : 25.5 


== 





Pour la silice, ilest à remarquer que les pourcentages sont beau- 
coup plus élevés que dans les verres polybasiques et notamment 
les verres à bouteilles et que la quantité de fondant nécessaire cost 
beaueoup plus forte; ceci est conforme à la loi générale des mélanges 
suivant laquelle l'introduction d’un corps nouveau tend à abaisser le 
point de fusion, Aussi, Le fait surprenant est que dans la fabrication 
des verres blancs et notamment en gobeletterie, on ne se soil pas 
préoccupé d’ajouter à la chaux des bases également pures ct 
exemptes de fer comme la magnésie ou l’alumine; on obtiendrait 
de cette façon des verres moins chargés en fondanis c'est-à-dire plus 
économiques, pouvant d'ailleurs présenter des qualités au travail 
supérieures, Eci encore, le développement des procédés mécaniques 
a conduit au progrès et nous savons par les périodiques américains 
Glass Industry N° 8 1927) que les verriers transatlantiques font 
usage de chaux magnésienne ou dolomie calcinée et souvent aussi 
d’alumine en addition pour obtenir des verres se travaillant bien 
par les procédés mécaniques. Le Nord de la France et particulière- 
ment les Ardennes sont riches en dolomie suffisamment pure, tandis 
que l'alumine tout à fait blanche se produit à la tonne dans la 
métallurgie de l'aluminium. Ne restons pas en arrière de ce progrès 


Euuto Dauour. — Verrerie, 4 
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qui peut donner une gamme de verres de meilleure qualité pour les 
procédés nouveaux et plus économiques. 

Une seconde remarque s'impose à notre attention en examinant 
la tableau concernant exelusivement les verres à vitres présenté par 
M. Edwin P. Arthur en mars 1926 dans Glass Industry : c'est la 
sensibilité de ces verres aux moindres variations : chaque procédé 
aurait son verre spécial plus ou moins siliceux et alcalin. J'ajoute 
que lu concurrence s’est établie assez âprement entre les divers 
systèmes d'après les qualités à l'usage des verres obtenus, suivant 
qu'ils sont plus ou moins durs, faciles à raçer, brillants et altaqua- 
bles à l’eau. Il y a de ce fait une sensibilité chimique qui ne serait 
pas moindre que la sensibilité de 15 à 20° aux variations de tempé- 
ralures agissant sur la viscosité. 


Composition chimique de verres à vitres selon les procédés 
de fabrication . 


4 2 3 4 5 
Alamain.  Eubbers. Stiogiv.  Colburn.  Foureauht. 
RS eee ns eux 11,9 14,3 13, 72,8 73,8 
CaO Fo ; 
MgO SORT D ti t 14,2 12,6 14,2 43,1 {11,1 
N°0. 415.844 . 53,9 13,1 12,7 14,1 15,1 


Tel est l’ensemble des connaissances sur les verres silico-sodo- 
calciques dont l’exposé est la meilleure introduction à l'étude des 
constituants du verre. Nous voyons combien ces trois éléments sont 
essentiels ot peuvent suffire à la composition d’un certain nombre de 
verres courants. Ce qui avait fait dire à un verrier anglais cette 
phrase typique : le sable donne le verre, la soude fait fa fusion, la 
chaux donne la nature : c’est bien la traduction en languge courant 
des trois expressions : vitriliant, fondant, base, dont il nous reste à 
étudier les succédanés. 


S ETS, — TaBLEAU DES CONSTITCANTS PRINCIPAUX 


Les constituants principaux, groupés en vitriliants, bases et fon- 
dants, sont réunis dans le tableau dont voici l’ordonnance : 

La première colonne donne à côté de la formule chimique, le 
poids moléculaire de chaque constituant. 

Le seconde colonne énumère les matières premières naturelles ou 
de fabrication chimique souvent mulliples auxquelles ces consti- 
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Tableau général des principaux éléments 
entrant dans la composition des verres. Leurs poids moléculaires, 
leurs matières premières, les coeîticients d'emploi. 






CORFFICIENT 
d'emploi. 

























CONSTITUANTS NATIÈRES PARNIÈNES POILS NOLÉCULAINE 


PP QE 





Na'0 = 62, ICarbouute de soute. . . CONet = 166. 0,585 


sulfate de soude . . . . NO'Nat == 442. 6,437 
























sulfate do soude cristal. 
CS SO*Nat, 10:10 == 322. 0,401 
Nitrate de soude . . . . NOSNe = Bü, 0,364 
Chlorure de sodivin. .… . NaC! = 55,5, 0,530 
cos NN AFS, 3 NaE = 210. 0,443 
Fuldspaths . . . . . . . je rapporter à l'analyse, | (4 à 42 p. 400). 
Hora£ . ..... BONE, 40. HO =. 587. 0,168 
K'O = 4, |Carbonate de potusso. . COR = 138. 0.641 
Sullate de potasse , . | SOtK? = 174. 0,540 
Nitrato _ NOR — 101. 0,4 ÿ 
Chlorure de potassium ; K Cl = 74,5. 0,641 
Antimoniate de potasse. SLOSK = 207. … 0,227 
Foldspaths . . . . . .. ise rapporter à l'analvse).| (1 à fA p. 400). 
Li'O = 23 |Carbonale de lithine . COSLI — 74. 0,541 
BaO == 157. |Carbonate de baryte . .| +  Co‘Ba — 197. 0,711 
sulfate de baryte. . . . SOibu — 233, 0,657 
CaO = 56, |Cerbonate de chaux . . GO*Ca.— 100, 0,560 
Spath fluor. . . . . . . Ce a = 78. 0,718 
Phosphate de chaux . .| Ca H PD!, 2 HO == 472. 0,326 
Dolomie . . . , , . .. CO'Ng. CU'Ca = 184. 0,308. 
Foldspalhs . . . . . . . (se rapporter à l'analyse).| (0,2 à 2 p. 100j. 
PhO = 22). |Lilharge. . . . . . . . PbO == 223. i 
Minium. . .. ,. ... PhO!t = 685. 0977 
2n0 = 6. [Oxydo de zinc . . . . . 4n 0 —.65. { 
Mg0 = 40: [Magnésie. . . . PL = 40. { 
Carbonate de magnësie. Mg = 84. 0,416 
Dolomie . . . . .. és coNe, CO'Ca = 184, ,217 
Sb'0* = 288. [Oxyde d'anlimoine . . . SL'0* = 984. 1: 
Antimoniate du potasse. Sb'OK == 207, 0,697 
AO =.402, [Alumtine . . . . . . . . AlOS = 40%, 
Cryolilhe. . . . . .. ALES, 3 XaF = = 90. 0,243 
Füoldspaths . . . - . . . (sclon l'analyse). (49 à 22 p. 400). 
B‘0'= 70. |Keide borique. . . . . . BOF — 62. 0,564 
Dorats rss à B'O* Net. 40 H°0-=: 382. 0,367 
810" ==. 60,5. ISublos . . . . . . . . . {se rapporter à l'analyse}. 
| Foldspaths. . . . . . .|( _— ).1(62 à 70 p. 40u) 
P'O* = 142. IPhosphato de chaux . . Cat (PO'" = 310. 0,410 
F = 49 [ICryolithe. . . . . . . . AÏF*?, 3 NaF = 210. 0,543 
: Cal = 18, 0,487 
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luants sont empruntés pour entrer dans la « composition »; en 
regard de chaque matitre est inscrit le poids moléculaire correspon- 
dant à l’unité moléculaire du constituant. 

Le rapprochement de ces doux séries de chiffres — poids du 
consliluant, poids équivalent de Ja matière -— donne dans une {roi- 
sième colonne les fractions ou coefficients de réduction à apporter 
aux pesées des matières premières pour oblenir les poids réels de 
constituants restant dans le verre après fusion. 


S IV. — Reuarares er Lois GÉNÉRALES S'appliquanT 
A LA COMPOSITION DES VERRES ET AUX CALCULS DE LEURS ÉLÉMENTS 


Quelques remarques sont nécessaires sur les formules des verres 
et la façon de calculer leurs compositions, soit par les poids de 
malières premières, soit par composition centésimale, soit par 
composilion moléculare ou stoéchiomélrique. En effet pour rai- 
sonner de ces compositions les verriers emploient encore trois 
méthodes; on peut dire qu’il y a trois nomenclatures de la chimie 
du verre : 


l. Différentes formes de nomenclature verrière. — 1° On peut 
concevoir ces compositions et les moyens de les corriger en se 
basant sur les matières premières telles que sable siliceux, ou sable 
commun, carhonate de chaux et fondant. C’estia métlliode ancienne, 
c’est encore la base de la plupart des recettes verritres, qui sont 
rapportées à 100 de sable blanc; 2° on peut raisonner d'après la 
composition centésimale réelle du verre calculé, après dégagement 
de toutes malitres volatiles ou ce qui doit revenir au même d’après 
l'analyse chimique des verres qui devrait s'accorder avec le calcul 
synthétique de tous les composants fixes du lit de fusion. C’est une 
méthode plus chimique et scientifique donnant à la technique la 
précision que nous connaissons déjà par nos diagrammes trian- 
gulaires, mais que la verrerie ancienne ne connaissait pas ; ce 
doit être notre méthode ; 3° enfin, on peut de la formule chimique 
centésimale des verres passer à la composilion en molécules qu’on 
appelle composition stoéchiométrique, dont il est utile d'expliquer 
le principe. 


I. Formules stoéchiométriques. — On entend par là l'expression 
d’un verre traduite en poids moléculaires en partant de sa compo- 
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sition en poids métrique ou centésimale. Soil un verre de composi- 
tion : | 

Si0* ALO* Fet0* Cao Mg0 Na°0 

cu 49 30 180 30 80/1 000 


Les poids moléculaires des constituants sont respectivement : 
60 102 160 56 40 62 
La composition stoéchiométrique s’obtient en rapportant d’une 


part la silice, d'autre part les oxydes indifférents alumine et oxyde 
de fer aux bases, suivant le calcul ci-après : 





: 2») . gi 
1,8 og ou 221 125 LE 
5,70 
d'où les rapports moléculaires : 
10,3 0,39 + 019 
3 — nu — 17 30: 20" — d : — 
Si03 = F7 — 1,79 ABOS + Fe?0* — ET = 0,10 


conduisant à lu formule : 
119 Si0*, 0,10 (AO*, Fe05,, (Ca0 + Mg0 + Na’0). 


Nous sommes donc en présence d'un verre voisin du bisilicate 
contenant environ 1 p. 100 d'oxydes indilférents. 

Les trois formes de nomenclature usitées en verrerie étant ainsi 
expliquées, laquelle devons-nous adopter? Pour répondre à celle 
question, rappelons brièvement deux lois fondamentales : la Loi 
d’additivité et la règle des substitutions moléculaires. 


HI. Loi d'additivité. — Un grand nombre de propriétés des verres 
lelles que la dilatation, la chaleur spécifique, la conductibilité, la 
densité, ete, elc., sont soumises à la loi de proportionnalité ou de 
mélange suivant laquelle un verre résullant du mélange de deux 
autres, soit par seconde fusion, soit par mélange des compositions 
correspondantes, possède des propriétés calculables arithmétique- 
ment, proporlionnelles aux poids de chacun des composants. 

A titre d'exemple, appliquons l'additivité à la loi de dilatation; 
soit un verre de dilatation égale à 680 et un autre verre de dilatation 
égale à 800. Mélangeons ces verres où les matières premières de 
leurs compositions dans la proportion de 25 à 75. Le verre résullant 
aura, suivant notre loi, le coeflicient : 

q = {900 * 25) He RE 
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IV, Règle des substitutions moléculaires. — Lorsque dans un 
verre de composition donnée, on est conduit à changer la proportion 
d'un élément afin d'obtenir un objectif donné, — modification de dila- 
tation, lusibilité, coloration, — il y a intérèt à faire la substitution d'un 
élément à un «autre élément de la mème classe (acide, fondant ou 
oxyde), par poids moléculaires équivalents. De cette façon on a la plus 
grande probabilité de ne pas modifier les propriétés des verres 
autres que celles qu'on se propose de lransformer. 

Gotte règle n’a pas besoin d'étre démontrée étant lu conséquence 
des lois générales de la chimie, du groupement des corps par 
familles dont les membres ont des propriétés analogues molécule 
pour molécule, Nous ne la donnons pas comme une loi absolue ; 
elle n'a pas été démontrée expérimentalement ; cependant nous 
l'avons reconnue exacte dans une réalisation d'émaux colorés, cons- 
latant que les substitutions par poids moléculaires équivalents de 
tous les oxydes colorants modifient d'une façon inappréciable la 
dilatation et la fusibilité. 


V. Discussions sur les diverses nomenclatures. — La loi d’addi- 
livité qui s'exprime généralement par des coefficients s‘appliquant 
aux poids métriques des composants sansaucun souci de la formule 
moléculaire est un argument évident en faveur des campositions 
centésimales. Et si nous nous reportons à noire définition du verre 
el à ce caractère de solution solide parfaite, dans laquelle il semhle 
que les propriétés ne dépondent que des poids absolus des éléments 
et soient affranchies des groupements chimiques, nous reconnaîlrons 
que la nomenclature centésimale doit être parfaitement sullisante 
dans la plupart des cas et dans lous les raisonnements de com- 
position ; et comme elle est beaucoup plus simple que la nomen- 
clature stoéchiométrique, il n’y a aucune raison de ne pas l'adopter 
en général. 

Pourquoi donc avoir donné dans le tableau précédent pour tous 
les constituants les poids moléculaires ? C’est ici qu'interviendra Îa 
règle des substitutions moléculaires, règle dont Loui chimiste com- 
prendra la valeur, règle de simple bon sens, lès ulile pour la syn- 
thèse des verres et plus encore pour les corrections et modifications 
légères de composition. 

D'autre part, nous verrons au chapitre suivant des compositions 
moléculaires dans l'étude de nos vitrifiants,'et les limites de vitril- 
cation indiquées par Le Chatelier tant pour la silice que pour l'acide 
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borique sont exprimées en formules moléculaires. Ceci se com- 
prend puisque les limites de dévitrification par excès de bases 
correspondent loujours à une cristallisation donnant naissance à 
des composés chimiques définis où intervient lo groupement des 
molécules. - 

Enlin, nous plaçant à un point de vue pratique, de lutte contre les 
défauts du verre qui sont presque toujours dûs à uno cristallisation, 
nous ne devons pas faire abstraction des composés cristallisables : 
la wollastonite qui provient d’un excès de chaux, le pyroxène dû à 
la magnésie, Et nous devons pour cela nous rendre compile si la com- 
position de notre verre se rapproche des groupements moléculaires 
ainsi réalisables par cristallisation. De là la nécessité de ne pas 
perdre de vue la molécule et de savoir pratiquer le calcul stoéchio- 
métrique. 

En résumé, laissant au verrier la nomenclature un peu trop empi- 
rique par les matières premières, nous adopterons généralement 
pour l'étude des verres, les compositions chimiques centésimales, 
mais dans beaucoup de questions telles que les défauts du verre, les 
correclions ot les subslitutions d'une base à une autre, nous ferons 
appel aux poids moléculaires sachant qu’en opérant ainsi, nous pou- 
vons éviter bien des tâtonnements et bien des écueils de fabrication. 

Telle est la raison de la présentation des constituants du verre 
en poids moléculaire à côté de celle des verres en composition cen- 
tésimale ; tandis que les recettes de verriers seront presque toujours 
exprimées en matières premières et traduites en composilion centé- 
simale, Les trois nomenclatures subsisteront dans notre livre et 
nous relrouverons les deux premières dans l'étude générale des 
consliluants du verre. Mais la composition centésimale a toules nos 
préférences, comme s’accardant lrès bien avec Ja solution solide 
qui est aussi notre conceplion préférée du verre. 
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CHAPITRE V 


ÉTUDES MONOGRAPHIQUES 
DES ÉLÉMENTS CONSTITUTIFS DU VERRE 
CONSTITUANTS PRINCIPAUX 


Parmi les éléments très nombreux entrant dans la composition 
du verre et que nous avons répartis en six familles : vitrilianis. 
bases, fondants, oxydes indifférents à fonction chimique intermé- 
diaire, éléments accessoires correctifs ou colorants, éléments para- 
sitaires ou impuretés, nous avons lait deux subdivisions correspon- 
dant à deux sous-chapitres, 

Le premier sera consacré aux lrois groupes de constituants prin- 
cipaux dont le maniement raisonné donne la maitrise du verre ; il 
formera la suite naturelle de l'étude des verres à lrois éléments qui 
nous a servi d'introduction à l'étude plus générale de ces trois 
groupes de corps. 

Le second sous-chapitre passera en revue tous les éléments secon- 
daires, moins importants sans doute pour notre technique mais dont 
l'effet sur la nature du verre est assez grand pour ne pas ètre négligé. 

Dans chacun de ces sous-chapitres, nous prendrons l’un après 
l’autre et par famille tous les corps de la nomenclature chimique 
entrant en composition dans le verre, Pour chacun d'eux, nous 
donnerons d'abord les indications générales et les recettes verrières se 
rapportant au rôle de ce corps et à son effet sur la nature du verre: 
puis nous donncrons en un tableau toutes les constantes numériques 
et lous les coefficients d'emploi s’y rapportant; enfin nous présen- 
terons les matières premières avec leurs analyses chimiques. 


SE. — LES virniFiaxts 


I. Les vitritiants. Différentes sortes de corps vitreux. — Quelques 
corps binaires de la nomenclature chimique : Si0*, B‘0* et P*O° ont 


+ 
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la propriété de pouvoir exister à l’état solide et amorphe, c’est-à- 
dire parfaitoment homogènes en tous leurs points, à l’élat vitreux. 

Ges mêmes corps ont la propriété de pouvoir dissoudre en pro- 
portions très importantes leurs composés : silicates, borales, phos- 
phates, mêmo les plus facilement cristallisables en donnant après 
refroidissement, des verres, c'est-à-dire des composés restant 
amorphes et homogènes après solidification. 

Ces composés siliccux, boriqués, phosphoriques constiluent loule 
la gamme des verres. 

u) Verres phosphoriques. — Les verres à base d'acide phospho- 
rique ont eu quelque notoriété par l'application qu'a faite Sidot du 
phosphate de chaux à la fabrication de vases inatlaquables à l'acide 
fluorhydrique. Partant du phosphate tricalcique et soumettant ce sel 
à l’action de la chaleur dans un creuset de fer, ce chimiste a obtenu 
un verre qu'il a pu travailler pour en obtenir des objets de lahora- 
Loire tels que capsules et ballons ; cette invention a eu peu de suite, 

Mais l'acide phosphorique entre dans la fabrication des émaux 
où ce corps esl intéressant comme ayant la propriélé d'augmenter le 
coefficient de dilatation des verres. 

Il intervient aussi comme adjuvant pour la fabrication de cer- 
taines opalines, 

En résumé les verres phosphoriques sont exceptionnels, P*0' 
n'intervenant d'ailleurs que comme un vilrifiant d'appoint, en 
mélange avec Si0* el souvent B°0*. 

b) Verres boriqués. — L'acide borique occupe dans la technique 
du verre une place plus importante. I! joint en effet à la qualité de 
vitrifiant celle d'un véritable fondant acide, à tel point qu'on puisse 
sans addition d'alcali, former des verres parfaits par combinaison 
avec des bases presque infusibles comme l'oxyde de zine. Mais il est 
loin de posséder la propriété vilriliante au mêmé degré que la silice. 

Avec des bases alcalines comme la soude, il n’y a pas de limite à 
la miscibilité, mais avec des oxydes comme Zn0, l'acide borique 
est assujetti à une limite au delà de laquelle la dissolution de borate 
dans l'acide ne se fait plus'et fait place à une liquation. 

Si l'on ajoute à un borate métallique vitreux maintenu en fusion 
des quantités croissantes d’acide borique, on constaie généralement 
qu'à partir d’une cerlaine teneur la matière fondue cesse d'être 
homogène et par conséquent de former un verre, se séparant en 
deux couches, la couche inférieure formée d’un verre fondu, tandis 
qu’à la partie supérieure se trouve de l'acide borique pur. 


CO EE 
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FE y u donc avec ces bases une limite d’acidité aux verres boriqués 
qui, d'après Le Chatelier, correspondrait aux formules suivantes : 
B'0* 1/3 Ca0 B*0* 4/3 MgO B'0°1/3 PhO HB°0 2/3 Zn0 


10 49 70 53 7 T4 T0 54 
79/2 57/83 49/5! 58/42 


IL y a aussi une limite de basicité correspondant à des composi- 
tions pour lesquelles la dévitrification est si facilement oblenue par 
simple refroidissement en une demi-heure que l’état vitreux de solu- 
tion surfondue est à peu près impossible à maintenir à la solidifica- 
tion : 

B*05 2/3 CaO  B?054/6 Li‘O B:0*2 MbD  B20* 3/2 Zn0 
10 37 30 5 70 46 70 122 
6435 93/7 13:87 36.64 


C’est entre ces limites que se placent les verres boriqués, en 
remarquant toutefois que la combinaison de plusieurs bases peut 
modifier et accroître le champ des combinaisons vitreuses. 

On ne saurait dire après ces chiffres que l'acide borique soit un 
corps vitrifiant parfait notamment vis-à-vis de la chaux où les limites 
de vitrification sont assez rapprochées. À cet égard l'acide borique 
est très inférieur à la silice, 

e\ Verres siliceur. — La silice est la véritable malière première 
génératrice de tous les verres et le meilleur des vitrifiants. 

La silice possède elle-mème la propriété vitreuse, celle de pouvoir 
après fusion ignée être conservée sans aucune difficulté en surfu- 
sion, c'est-à-dire à l’élat amorphe, à toutes températures, jusqu'à 
celle où elle devient à cet état complètement solide. 

Elle peut aussi communiquer cette propriété vitreuse aux silicates 
cristallisables, c'est-à-dire dissoudre par fusion ignée des silicates et 
des bases en proportion importante, assez importante pour que la 
limite inférieure de Leneur en silice des verres industriols atteigne 
80 p. 100, 

Il y a cependant, comme pour l'acide borique, deux limites au 
pouvoir vitrifiant de la silice, une limite de basicité au delà de 
laquelle les silicates ne peuvent se refroidir sans cristalliser ; corres- 
pondont d'après Le Chatelier pour les bases principales : polasse, 
soude, chaux, oxyde de plomb, aux formules : 

Si0! + KO  Si0? + 2/3 Ne°O  Si0?+ 1/2 CaO  Si0! + PbO 
60  % 60 ki 00 28 60 223 
39.64 60/40 68/32 241,79 


ÉLÉMENTS CONSTITUTIFS DU VERRE 59 


Il y a aussi une limite d’acidité au delà de laquelle on serait 
exposé soit à la cristallisation spontanée de la silice, soit à Ja sépa- 
ration de celle-ci par défaut de miscibilité, et liquation ; cette diffi- 
cullé s’est rencontrée pour certains verres d'optique. D'après Le 
Chatelier les limites seraient : 


Nat + 7 Si! K20 + 5 Si0: PbO + 3 Si0: 
62 420 94 390 223 180 
13/87 26/74 55.45 


Entre ces limites qui comprennent lous les verres courants en 
industrie, la silice dissoudra toujours les bases, à température suffi 
samment élevée en donnant des composés vitreux c'est-à-dire des 
solutions homogènes, des verres. 

Ces limites peuvent d'ailleurs être étendues soit par le mélange 
des bases qui a, notamment dans les verres communs, presque tou- 
jours pour effet de retarder la cristallisation ot de favoriser la vitro- 
sié, soit par l'addition à La silice d'uno certaine proportion d’acide 
borique donnant naissance à toute La classe de plus en plus impor- 
lanie des verres boro-silicalés. | 

d) Corps vitreux organiques. — Nous ne saurions passer sous 
silence, après celle revue générale des vitrifiants, l'extension que 
l'on a donnée récemment à la qualification de verres, par des études 
sur certaines malières organiques. 

Nous avons vu, au chapitre de l'élal vitreux, — solution solide 
en surfusion, — comment tous les vitrifiants, silice, acide phospho- 
rique, acide borique, présentent ce caractère permanent qu'ils con- 
férent aux verres une anomalie de dilatation, au point de transfor- 
mation, passage de l'état liquide à l'état solide. 

Un certain nombre de corps de la chimie minérale et organique 
présentent aussi ce caractère et peuvent dans une certaine mesure, 
ètre assimilés à des verres. L'étude d'un certain nombre de ces corps 
a été faite dans le laboratoire de M. Le Chaielier, par M. Samsoen. 

En parlant de colophane, de sucre de canne, de glycérine et 
d'hyposulfile de soude, nous sommes relativement loin de notre 
domaine du verre, mais il y a un grand intérêt scientifique à pour- 
suivre sur de tels corps l'étude du point de transformation des verres 
et de cette propriété du changement de dilatation à cause des tem- 
pératures auxquelles le phénomène peut se produire dans des limites 
beaucoup plus accessibles aux mesures de précision qui aideront à 
mieux connaître l'élal vitreux. 
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Parmi les corps simples, l'oxygène, le soulre, le sélénium 
prennent l'état vitreux. Duns les composés binaires, à côté de SiD*, 
B'0", il faut encore ranger l'acide arsénieux, l'acide vanadique et 
l’oxyde de germanium. Enfin un certain nombre de sels, chlorure 
de calcium, chlorure ferrique, hÿposulfite de soude, sulfures d'ar- 
génie el d’antimoine sont capables d'état vitreux, c'est-à-dire passent 
insensiblement de l'état solide à l’état liquide en augmentant brus- 
quement de dilatation. 

Mais les plus riches variétés de composés vitreux sont les verres 
organiques ; carbures d'hydrogène, brai et goudron, alcools éthy- 
lique, amylique ; glycérine, sucre, saccharine, glucose, résine, gels 
de phénol ‘bakelite), d'acroléine {orca), ete, ete..., et le pollopas, 
verre organique d'origine allemande, 

Le pollopas est à base de carbamide et d'atdéhy de formique : c'est 
un colloïde ; il présente toutes les propriétés caractérisant les 
verres : il est transparent et incolore, d’une dureté telle qu'on ne 
peul le rayer au couteau ; il peut ètre poli, taillé, coupé ; par contre 
il est incassable à cause de son élasticité. Perméable aux rayons 
ultra-violets, il peut servir à la fabrication d'appareils de physique 
et de Lhérapeutique ; sa densité est la moitié de celle des verres. 

Tous ces corps subissent la trempe, se recuisent comme les verres 
industriels et possèdent une température pour laquelle le coefficient 
de dilatation change brusquement. 


Tableau de quelques composés organiques vitreux 
et des changements de dilatation de l’état solide à l’état fondu. 


rai pour aceumulaleur à {4° la dilatation s'accroit de 51 x 407 300 x 10°. 


Colophane à 34° — — 8x — WOK — 
Suere de canne à 67° — — br x — 20% — 
Clveérine 4 62° _— — 80 xx — 160% — 
Hyposulfite de sonde à 45° — — 68» — 12%%X — 


Les verres organiques comme les verres minéraux présentent un 
phénomène thermique accompagnant la transformation mais précé- 
dant de 25° les températures de changement de cocfficient de dilala- 
Lion. 

L’explication de ce phénomène n'est pas encore parfaitement 
connue. Que signifie d'une part ce changement de dilatation se pro- 
duisant sans manifestation thermique. sans que la courbe d’échauf- 
fement présente la moindre isrégularité ? Et comment expliquer 
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d'autre part le phénomène thermique précédant de 25° le change- 
ment de dilatation et qui ne correspondrait à aucun elfet chimique 
ou physique constaté? Tout cela est encore assez mal élucidé et 
nous ne pouvons que nous féliciter do voir la chimie organique et la 
physique à basse température, venir à l'aide de la chimie minérale 
el des études physiques à hautes températures pour pousser l'étude 
des corps vitreux et de l’état vitreux. | 

Un soul fait reste bien établi et suffit à rendre déjà de grands ser. 
vices à la technique verrière, c’est l’existence dans tous les verres 
sans exception de ce point de transformation el sa concordance 
exacle avec Îe commencement de fusion des verres: c'est une déli- 
nition précise de la fusion, cette donnée essentielle aussi utile pour 
la comparaison des fusibilités que pour la limitation et la conduite 
pratique du recuit. 


Monographie de l'acide borique. 


a) Propriétés générales, recettes verrières. — L'acide horique n’est 
généralement employé en verrerie que comme auxiliaire de la silice 
pour produire des verres boro-siliceux ; if n'entre dans les compo- 
sitions qu’en assez faibles proportions, pour des raisons d'ordre phy- 
sique que nous allons voir et peut-être aussi en raison de son prix élevé. 

Sa propriété de fondant est une des plus précicuses et le fait 
employer pour venir en aide à la fusion de verres très siliceux et 
réfractaires tels que le Pyrex ot le Sihor auquels il communique un 
faible cocfficient de dilatation. 

Il augmente la fluidité et facilite l’affinage, ce qui explique son 
emploi dans toutes les fabricalions où le bouillon doit être évité, 
comme les ampoules pharmaceutiques et électriques. 

Sa place en verrerie d'optique n'est pas moins importante; l'indice 
de réfraction de l'acide borique fondu (1,46365) étant inférieur à 
l'indice de la silice fondue (1,54426), la substilution partielle de 
l'acide borique à la silice permet d'obtenir des verres de plus faible 
indice. L'acide borique forme avec certains oxydes (PbO, Zn0) 
des verres tout à fait fins; le borate de zinc est intéressant à noter 
car ses qualités vitreuses expliquent la fréquence de Passocialion 
des éléments Zn0. PbO ou ZnO, BaO dans les verres spéciaux pour 
ampoules ou usages d'optique. 

Un caractère essentiel à observer dans les applicalions de l'acide 
borique pour modifier telle ou telle propriété des verres, fusibilité, 
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dilatation, etc. est Le fuit que ce corps donne souvont un maximum 
tantôt augmentant, tantôt diminuant le coefficient de la propriété 
envisagée, [l faut donc n'en user qu'avec ménagement; mais iei au- 
cune loi générale ne peut être donnée, c'est en étudiant expérimenta- 
lement chaque propriété physique des verres que l'on pout à propos 
de chacune d’elle fixer les limites d'emploi de ce précieux vitrifiant. 

L'existence de ce maximum et par suite la propriété de changer un 
coefficient tantôt dans un sens, tantôt dans l’autre s'applique en 
particulier à la dilatation et c’est ainsi que l’acide borique est un 
élément aussi intéressant pour des verres: à faible dilatation (Pyrex, 
Sibor, verres d’isolateurs) que pour les émaux à haute dilatation 
appliqués aux métaux. 

b) Matières premières de l'acide borique. — L'acide borique est 
employé soit sous forme d’acide en paillettes ou d'acide fondu, soit 
à l'état de borax ou borate de soude, soit à l’état de borate de chaux 
où pandermite. 

Les compositions de ces matières, leurs prix approximalifs et la 
valeur correspondante de l'unité d'acide borique sont réunis dans le 


tableau ci-après. 


BATIBIES cor- [Temréh:- 
ue | 90108 MOLÈRELAIRES IFICIENT| TUKB | CHALEUX US FORVATION 
premibros, se ; 
d'emploi. de fusiun. 


Borax . |B'ONat, L'O= 872.) 0,367 | 5$1+ [2805 NafO = BIO Nul 270 
+ 569 cal. 


Acide bo- 
rique. . B(0H}° = 62, ÿ ? 385 





c) Constantes physiques et coefficients de l'acide borique. 


loids moléeulaire. , . . . . . . . . sh re 70 
Densilé à l'étal libre . . . . . . . . . . .. . . .. 4.46 
Densilé dans le verre {Winkelmann) ., . . . .. . 413 
Dilatation linéaire. Coefficient 4 ‘additivité Schott et Winkel- 

MANN, 4 as L'an SsS Lr mas 0,3 x 10-58 
Dilatation cubique. Coefficient d'additivité Schott ‘ed Winkel- 

Mann. ,. .. Lies à pare aasase. COX 3077 
Dilatation cubique. Coefficient d'additivité English et Turner. — 1,98 x 10-7 
Solubilité en milligrammes dans 100 grammes d'eau à Lempé- : 

ralure ordinaire, , . . . . . «4... . . . . 2 2450 


Résistance à la traction. Coeflicient d'additivilé de Winkel- 


man n CI » + + 0 L] L . + + * C2 + L + + % 6,065 
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Résistance à fu compression. Coefficient d'additivité de Win- 


kelinann. di ns Shen des TEST v,9 
Chaleur spécifique observée. , , . . . . . .. Vades ea 0,234 

— —  cnlculée. . . .. Ra re mue 0.2272 
Conductibilité cealorifique. Coefficient d'additivilé de Paalhorn. 0,0000 150 
Température de fusion . , . . . . .. de ARS EUR je 5770 
Indice de réfraction de l'acide borique fondu à 159 , . , . . . 1,46365 


Chateur de formation de quelques borates : 


2B05 + Ca0 = Ca0, 2810 +398 
B20° + CaO = B*0*, Ca0 + 30,9 
B205 + 2Ca0 = B'0?, 9Ca0 + 48,5 
B2O5 + 3CaU == BAUS, 3Ca0 + 02,2 
B?0% + 3NatO = 2B'OYNa* + 97,85 


Monographie de la silice. 


a) Propriétés générales. Recettes verrières. — La silice envisagée 
au point de vue pratique des fabrications verrières est la matière 
vitrifiante par excellence. Elle existe dans tous les verres, même 
boriqués et, dans la gamme des verres d'industrie exclusivement 
siliceux, elle comporte un champ d'emploi très étendu, depuis 100 
p. 100 avec le verre de quartz devenu verre d'industrie jusqu'à 
50 p. 100 avec certains cristaux. Les limites de vitrification, limite 
d'acidité ou limite de basicité, sont si larges que pratiquement elles 
ne s'opposent jamais à la production d'un verre lorsqu'on est 
maîlre de la température. 

La silice n’est fusible qu'à haule température, au moins 1 800°; 
mais elle est rendue fusible non seulement par les alcalis mais les 
terres alcalines telles que la chaux (qui quoique infusibles se cembi- 
nent par la chaleur à la silice en provoquant la fusion), enfin par 
des oxydes métalliques dont le plus important est l'oxyde de plomb. 

Malgré l'étendue du champ d'emploi de ee vitriliant, il faut tenir 
compte de l'acidité ou de la basicilé d'un verre ; si l'on 8e rapproche 
de lu limite de basicité, l’abaissement de teneur en SiO* se traduit 
par une tendance à la cristallisation, c'est-à-dire à la dévitrification, 
principale source des défauts de fabrication du verre; inversement 
si l’on augmente l'acidité, on tombe dans une infusibilité nuisible à 
la fonte : rendant le verre plus dur, plus difficile à travailler et à ré- 
chauffer devant l'ouvreau. En terme de verrier, on dit que l’excès de 
silice durcit le verre ; la comparaison entre le verre de glacerie el le 
verre à vitres donne une preuve bien nette de ce caractère de la silice. 

Dans les fabrications soufflées, la silice tend à donner du verre 
cordelé, 
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Cette propriété de durcie Le verre pour d'assez faibles variations 
de la teneur en Si0* est d'une graude sensibilité, telle qu'un verrier 
puisse apprécier au bout de sa canne un écart de composition de 1 
à 2 p. 100; de là la nécessité de surveiller attentivement la teneur 
en silice du verre et ceci en toutes industries; de là aussi l’impor- 
tance d’une méthode industrielle pratique et rapide de dosage de Ha 
silice que nous étudierons avec le laboratoire de verrerie. 

Une autre propriété capitale de la silice est son elfet sur le coeffi- 
cient de dilatation. Presque nul pour la silice pure (5,5 >< 1077) le coef- 
licient de dilatation entre 0° et 490° alteint dans les verres à 50 ou 
60 p. 109 Si0* le taux élevé de 120 >< 1077 qui les rond sensibles à 
tout changement brusque de température. Le verre P yrex si remar- 
quable par sa résistance au feu et aux variations de température est 
le plus siliceux des verres industriels connus et tout l'art et La 
science de réalisation de ce composé dont nous devons reconnaître 
l’origine américaine ont été d'étudier les moyens de concilier une 
fusibilité suffisante avec une teneur en silice aussi élevée que pos- 
sible ; ce résultat a été oblenu, comme nous l'avons vu, par lPemploi 
de l'acide borique. 

La silice a encore les propriétés d'augmenter la résistance élas- 
tique du verre, sa dureté, sa r'ésistivité électrique ; nous insisterons 
surtout sur la résistance élastique ou solidité du verre parce que 
celle propriété commande la technique des verreries dont les vases 
doivent résister à des pressions. C’est ainsi que dans l'industrie de 
la bouteille champenoise où la pression interne du liquide atteint 
plusieurs atmosphères (quelquelois 10 à 15 kilogrammes) l’expé- 
rience à démontré qu'il ÿ a avantage à forcer la teneur en Si0° par 
exemple jusqu'à 62 et 65 p. 100 pour les verres calcaires magnésiens 
el à démontrer surtout que des varialions de 1 à 3 p. 100 dans un 
verre donné ne sont pas sans inconvénient pour la solidité. 

En général, d'ailleurs, la silice étant toujours l'élément prépondé- 
rant de la composition d’un verre, le pourcentage doit être surveillé 
avec une grande précision; les effets de faible variation de la teneur 
en SiO* réagissent sur toutes les propriélés, fusibilité, tendance à la 
dévitrification, viscosité enfin et surtout qualité du verre au point 
de vue de son travail à la main et de son soufilage à la bouche ; 
c'est un des points les plus importants de la technique du verre et 
de la chimie pratique en verrerie. 

b) Matières premières de la silice, — On emploie rarement, même 
en verrerie d'optique, le quartz, malière trop coùteuse el d'un 
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broyage difficile. Go sont Les sables siliceux qui fournissent la presque 
totalité de l'élément silicoux et à cot égard la France est particulit- 
rement bien pourvuo avec le gisement géologique du sable de Fon- 
tainebleau qui fournit, à Nemours, une matitre d'une pureté excep- 
tionnelle, si favorable à la verrerie blanche qu’il s’en exporte jusqu’en 
Amérique pour les besoins de la glacerie, de la verrerie à vitres et 
de la gobeletterie. 

À côté de ces produits exceptionnellement purs, un grand nombre 
de carrières fournissent des sables plus ou moins siliceux d’une 
exploitation facile, apportant à la composition plusieurs éléments, 
silice et fer avec alumine, silice et chaux avec ou sans magnésio 
(sables du Soissonnais), silice, alumine et potasse (sables dela Loire), 
qui tous peuvent convenir à la verrerie commune et à la fabrication 
des bouteilles. Les plus connus de ces sables sont présentés dans le 
tableau ci-après, 


Tableau de sables siliceux des plus usités en verrerie. 


j de Fourmies. 


Sainl-Atbin. Îde Fourmiss.!  WALD BRCIZE 


mené 


Si0?,. . . . .| 99,12 99,68 92,36 87,07 85,36 80,00 
ALO* . . .. 0,96 0,89 6,50 9,06 2,52 
Fei0 . .. 0,01: . 0,21 1,52 : d 2,28 
Ca0, . . .. 0,0% 9,16 0,5# 0,11 0.32 
s . . .| Waces traces F4 0,20 1,00 — 

ÉD 0 à 3% ,? 1. 

Ne0 °: A traces | néunt es \ 2:30 's on 
TiO0*. _ 0,008 | traces — _— 0,08 
Perte au feu 0,12 0,16 5,98 2,07 2,36 13,50 


c) Constantes physiques et coefficients de la silice. 


Poids moléculaire. , . . . . . . . . . , . . . . . . . 60,4 
Densité à l'élal libre. . . eu 2,17 
Densité dans le verre {Winkelmann) . . 2,3 
‘ linéaire. Coefficient d' addilivité de “Schott et 
| Winkelmann . . ,.. 2,1 X 10-53 
cubique. Coefficient d' additivité de "Schott el 
bilatation } Winkelmann . .. 0,8 x 10-72 
Cubique. Coefficient d' additivité de English el 
À. TUPNG es L' Lre ane 4e a et nt Des 472 0,15 xX 1077 
Sotubilité en milligrammes dans 100 grammes d'eau, à 
Lempéralure ordinaire . . . . 4. . . . . . . . . . . pratiquement nulle. 
: à la traction. 0,09 
hébhee | Coeffivients d’addilivité 
de Wiakelmann 
\ à Ja compression. , 1,23 


Eutuio Dauoun. — Verrerie. 5 
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Cbalaur spécifique observée... , ,, ..., .,.. LEETE 
Canductibililé calorifique. Coefficient d'additivité de Paal- 
MOP En de tas moe ir Du ed de ; 0,000 230 
Température de füsiom (Ferguson. , , . .. .,, . .. +070: à # 7200 
— Si OMR) Le dun a ns dar 4780" 


fndice de réfraction du Quarts à 459, , 1,544925 


Chaleur de formation de quelques silicates : 
Si guet) + CRU == Si0' Cao 


+ 33,1 cal. Le Chatelier. 
SiO' + Eau = $i0* CaG + 17,4  — Tschemnobujel. 
SIO * + 8Cn0 = Si0# aCa0 + 94 — — 
Si +. Na‘t: = SIGNa® + 97,8% — Mulent. 
Side + 410! = Si0!, APOS — 82 — Tschernohnjeft. 
2 SiU? + 3 CaO + AO — 28102, AFO5, 3CaD + 38,2 — " 
GS H K°0 + APS — 6H0% AHOS, K%) 4 194,2 — Midert. 


410 + K'Q ++ ALQF = &Si0t,. A6, K2Q 


+ 
ee 
S 
+ 

tm 


2 — 


Monographie de l'acide phosphorique. 


a) Prouridlés générales. Recettes verrières,. — Le rôlo da vitrifiant 
phosphurique dans Le cas général des verres et son influence sur les 
quakilés à chaud ou à fraid sont si peu connues, ce corps élant 
d'usage exreplionnel, que nous rappellerons seulement les deux 
raisons principales de son emploi : rôle d'accroissement du cocfii- 
eient de dilatation dans les émaux el rôle d’opacifiant dans. les 
verres opalins En outre Sidot lui attribue la propriété de dormer 
naissance à des verres très brillants. 


b, Tableau des matièras premières de l'acide phosphorique. 


; COËF- |TEMRÈRA- 
SATIERES POS MOLÈCPLAIRES FICIENT | TRE CHALEUR DE FORMATION 
emploi. {fe fusion. 


re gomme 


premières. 
Phosphate diso- 
i . {Nat RO! 12 HO = 458.) 0,199 


Ca H RO’, 2Ht0 — 172) 0,412. 
Phosphute trical- 


cique Ca {POS =HO. À 0,458 | 1350 |BGaO + Pro = Carçpos;: 


+ 468,7 cat. 





Densité dans le verre ‘Winkelmann) . . . . ,.... 2,05 
Dilatation linéaire. Cocffiuient d'additivité de Schott el 
Winkelmann. ......,........,.. 6,7 X 10-$ 
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Diluation cubiqué. Coefficient. d'additivité da Sehott at 
Winkalmann, .. 4. ous 

Solubitité en milligrammes duns 100 gramines d'eau & 
lan pérabure ardinaîte. . , . . ,,... ,,,... 

Résistance à lu traction. Coefficient d udditi vité de Sehoit 
et Winkelgann. ,.,,...,..,.,.. 

Résistance à la compression, “Coefficient d additivité de 
Winkaimenn . ......,,,.....,,... 

Clutleur spécifique cateuléo. 

Conductibilité ealorilique. Coefficient ‘d'addilivité ‘de 
 'aulborn RRRTEIST. à 


. . % 
Te — Vs 6 . fi. 


$ LE, — Les nasss. 


Monographie. da la chaux, 


2 x 10-! 
excessivement soluble, 
0,073 


0,9 
0,1902 


0,0000160 
49,75 
35,6 


a) Propriétés générales, Recettes verrières. — La chaux est le plus 
important des éléments basiques du verre; nous le savons déjà par 
l'étude des verres à trois éléments qui embrassent les 3/4 de l'indus- 
trie verrière. Cependant lu verrerie commune, en particulier la 
bouteille, a un pourcentage en chaux bien plus élevé que celui que 
nous avons vu pour les verres blancs (verres à trois étéments), 


ainsi que le montre le tableau ci-dessous. 


Tableau de compositions de verres à bouteille foncés 
pour champenoises, bouteilles à bière, isolateurs. 


traces. 


N. BR. — Teneur en CaO atteignant 23 p. 400, 


—  Na*0 s'abaissant jusqu'a 5,3 p. 100. 





C'est ee Fa chaux est la matière qui eombine le mioux l’économie 
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et l'utilité : 1° l'économie pour deux raisons : d’abord parce qu'on 
trouve partout, à bon marché, du calcaire ou des sables calcaires 
assez purs pour la verrerie commune et même pour la plupart des 
verreries blanches ; puis parce que la chaux épargne du fondant 
beaucoup plus coûteux, étant elle-mème un fondant vis-h-vis du 
sable. Nous avons vu dans l'étude des diagrammes triangulaires 
que le mélange eutectique à 37 CaO p. 100 SiO* à un point de 
fusion inférieur à celui de la silice pure. 

2 L'utilité, pour de multiples raisons d'ordre empirique indus- 
triel ou d'expérience scientifique. 

Empiriquement, les verriers savent qu'en général la chaux facilite 
la fusion, notamment quand on substitue un peu de calcaire au 
sable siliceux dans La composition. 

La chaux améliore aussi l’affinage en donnant de la fluidité au 
verre à haute température. 

La chaux rend le verre moins plastique et plus difficile à travailler. 
Les verriers, cucilleurs ou soullleurs, ont coutume de dire d'un 
verre trop calcaire qu’il est sec ou encore qu'il est liquide et ces 
deux expressions de mélier, qui n’ont de sens que pour les iniliés 
et paraissent contradictoires, se juslifient fort bien : un verre 
lrès calcaire et chaud est liquide pour le gamin qui doit multiplier 
ses cueillages tandis qu'il est see pour le grand garçon et le souf- 
fleur qui sentent le verre se soliifier trop rapidement. On pourrait 
dire de {a chaux que c’est un amaigrissant du verre, par analogie 
avec le travail des pâtes céramiques ; la conséquence de ectte 
propriélé est d'obliger les verriers à travailler plus vite. A cet 
égard, elle rend, dans la verrerie à bouteilles de très grands ser- 
vices : l'étendue du palier de fusibilité ayant une influence très 
grande sur le rendement d'un moule mécanique ou sur le produc- 
tion d'un soulfleur. 

Scientiliquement, ces propriétés de la chaux à la fonte, à l’affinage 
et au travail s'expliquent mieux encore par l'étude de la viscosité et 
ce sont les travaux d’'English qui en ont donné la vraie raison, Il 
résulte en cifet des éludes du savant anglais que : si la chaux subs- 
tituéo à une autre base rend le verre plus fluide à haute tempéra- 
ture, elle tend à le rendre moins fluide à basse lempéralure. Ceci 
revient à dire qu'elle accroit les variations de la viscosité ou qu'elle 
raccourcit le palier de fusibilité. Ainsi l'accroissement de la visco- 
silé des verres calcaires en fonclion inverse de la température est 
plus rapide que celui des verres moins chargés en chaux; si par 
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exemple il faut pour un verre ordinaire un écart de 11° pour doubler 
le coefficient de viscosité, it pourra suffire de 9° pour ativindre le 
même épaississement d'un verre calcaire. 

Le défaut principal de la chaux est d'accroître la tendance à la dévi- 
rilication par formation de silicate de chaux cristallisant sous 
forme de wollastonite; c'est ce qui en limite l'emploi et s'oppose à 
l'introduction d'un trop gros pourcentage de cetle base qui serait 


+ 


dicté pur l’économie 

Au point de vuc des propriétés du verre à froid, la chaux rend 
le verre moins soluble. En particulier pour les vitres, les verres 
calcaires résisteraient mieux à l'action de la pluie, du brouillard et 
des intempéries. 

La chaux rend aussi le verre moins fragile, augmente su résis- 
lance mécanique et élastique. 

La chaux donne le brillant au verre, beaucoup plus que les alcalis ; 
celle conslalalion est très nelle quand on compare l'aspect et le 
brillant d'un verre de glacerie et des verres de Venise. 

b) Hatières premières de la chaux. — La matière première natu- 
relle la plus abondante de la chaux étant le carbonate, on emploie 
généralement le calcaire, c'est-à-dire la chaux associée à l’acido car- 
bonique, qui se dégage dans lo four. Le carbonate de chaux moins 
cher est loujours employé dans le verre à vitres et dans la verrerie 
commune ; cependant pour certains verres supérieurs et notamment 
certains cristaux, on a recours à la chaux vive. 


Tableau des matières premières de la chaux. 


rte LOF. [CEMPÈRA- PRIX 
R # pi FOIS MOLÉCULAIRES | sy enr | reng [cuaceur be ronuariox| des 
premières. d'emploi. de fusion. 100 kg. 


Chaux . . .. Ca0 = 56. | 2 576° 
Carbonate de 
chaux . .. COCa = 100. 0,560 —  [CO®+ Ca0 = CO'Ca 
+ 


fraucs. 


42 cal. 
Spath fluor. . Cal = 78. 0,718 À 1330 — 


lPhosphate tri- 
caltique . .f Ca’(PO}'=— 310. | 0,542 | 1550 8Ca0 + P'O' 


= Cet (PO'j? -L 308,7. 
Dolomie . . .[UO'Myg, CO'Ca = 134.| 0,304 — _ 
Feldspaths . . Ja 2°, _ 
Sulfate de 
chaux . . .|  SO'Ca = 136. 0,412 


ln 





Les verriers fins qui en font usage affirment que la couleur du 
verre est meilleure; la chaux vive accroîtrait le brillant et la trans. 
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parence par suite de l'absence des inapuretés de la pierre à chaux et 
notamment des matières orguniques et sulfures qui peuvent affecter 
les couleurs, par suite aussi de l'état du der, qui est ramené à l'état 
forroux dans la chaux tandis qu'il est à l'état fervique dans la 
pierre à chaux. Gus dilférences peuvent ètre fort sensibles dans les 
vorres colorés, le double état d'ox sdation du fer et Les différences de 
coloration des deux oxydes ayant une répercussion physique et 
quelquefois chimique sur les autres oxydes colorants. 

Les matières premières habituolles de la chaux sont les calcaires 
où la craie blanche très usitée en France, le marbre de Carraro ; en 
verserie à bouteilles on emploie plutôt de calcaire grossier et des 
sables siliceux caleuires et magnésiens qui ont l'avantage d'intro- 
duire en même temps que le chaux de la silice et souvent de la 
magnésie. (V. p. 87, quelques analyses de calcaires maturels.) 

€) Consiantes physiques et coefficients de la chaux. 


Poids moléculaire , . , 4... ...... 56 
Densité à l'étal libre . . . ..,..., ........... 3,15 
Densité dans le verre. Mate near TT 3 
Dilatation linéaire. Coefficient d'udditivité de Schott et Winkel- 
Ft CE TEEN SR rs mn ra mis a Dr 2e 0" 
Dilatalion cubique, Coefficient d'additivité de Schott et Winkel- : 
MANN 5 x 10—7 


Dilatation cubique. Coefficient d'additivité de Fuglish et Turner. 4,89 x 10- 1 


OPHRREE 675 48 8 4e ln and ve D rene ie AS 126 
Résistance à la traction. (Coefficient d'additivité de W inkelmann.\. 0,20 
Résistance à la compression. Coeflicient d'udditivité de Winkel- 

mann.) . ,. . ..., HS RUE NE en La MP Are é 0,20 
Chaleur spécifique calculée. ,,..,...,,....... 0,1903 
Conduitibilité culorifique. Coefficient d'additivité de Paalhorn. . 0,000us20 
Température de fusion , ’ HT ENNS tre Dre ane der 2 576° 


Monographie de la magnésie. 


a) Caractères généraur. Recettes verrières. — Cet élément de la 
famille des terres alcalines (Ba0, SrO, CaO, MgO) se lrouve sou- 
vent associé, molécule pour molécule, à lu chaax pour former la 
dolomie ou calcaire dolomnitique CO*Ca, CO'Mg. 

La base Mg0, qui fait partie intégrante de toute composilion de 
verre à bouteilles, à élé longlemps méconnue et mal comprise 
des verriers de verre blanc, qui l'excluaient systématiquement de 
la glacerie, de la verrerie à vitres et du flaconnage. Hs lui attri- 
buaient l'inconvénient de rendre Le verre moins fusible, d'accord 
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avoc les travaux de Berthivr, et de causer des grains ou infondus. 
Les Américains réagissent contre cette exclasion imméritée, ainsi 
que le témoigne celte citation empruntée à Glass-Andustry : «I y a 
deux sortes de chaux vive, la chaux à haute teneur en Ce {5 p. 100 
de Mg0) etla chaux en haute teneur en Mg (35 à 42 p. 100 de Mg) 
où dolomitique. La chaux dolomitique est préférée purce que plus 
maniable et de composition plus constente, 

La magnésio augmente la résistance aux changements de Lempé 
ralure et améliore les propriétés mécaniques. 

Peur comprendre l'intérêt de ta magnésie, il saffit-de rapprocher 
la composition moyenne dan verre à bouteilles de celle des verres 
blanes. Dans Les premiers les proportions de silice et d’alculis peu- 
vent être abaissées respectivement à 60-65 p. 100 Si0, 6-46 p, 108 
Na°G tandis qu’elle demeure 68-70 p. 400 Si‘O, 10-15 p. 100 Na‘ 
en vorrerie blanche. Ainsi s'ajoute une réelle économie aux qualités 
précédemment indiquées par les Américains, 

Si les qualités propres de la magnésie sont mal connues, c'est 
qu'elle entre toujours en pelile quantité dans les compositions aa 
maximum 5 p, 100, et toujours mêlée à un grand -exets de chaux. 
Son principal avantage reconnu est de permettre d'augmenter la 
proportion des bases lerreuses el de faire obstacle à la dévitrification, 
surtoul celle due à la wollastonite, la plus dangereuse des gales 
du verre : à cet égard, citons une expérience tout à fait coneluante 
que nous avons faite en substituant # p. 100 seulement de chaux 
à { p. 100 de magnésie, après laquelle du jour au lendemain, le 
verre à bouteilles s’est complétement gâté. 

Il est vrai que l'on rencontre aussi dans les verres à bouteilles 
une forme de dévitrification ou de gule par un composé magnésien, 
le pyroxène (CaO, Mg0, Si0®: cristallisable en fines aiguilles. 

Mais il n'en est pas moins démontré que les verres les plus 
chargés en bases lerreuses, pouvant atteindre des taux de 25 à 
28 p. 100 sans cristalliser, sont ceux où CaO et MgO sont asso- 
ciées. 

En général on peut dire en verrerie commune pour bouteilles ou 
isoluleurs et l’on devrait pouvoir dire en verrerie blanche, que la 
magnésie est un correctif de la dévitrification permettant de diminuer 
la teneur en silice et parallèlement la quantité de fondant; c'est un 
élément d'économie nécessaire aux verres à bas prix de revient. 

b) Afatières premières de la magnésie. -— La matière première la 
plus employée est la dolomie, carbonate double de magnésie et de 


18 COURS DE VERRERIE 


chaux. Le plus souvent [a combinaison est à molécules égales; 
mais on rencontre souvent des dolomies à trois molécules de cur. 
bonate de chaux pour deux de carbonate de magnésie ou même deux 
molécules de carbonate de chaux pour une de magnésie. On pourrait 
également se servir de gtobertite, carbonate de magnésie MgCO* ; 
de magnésite, silicate de magnésie 13 Si0’, 3 MgO + 4 H'0), ou de 
serpentine (2 SO, 3 MgO +- 2 H'0 ou 3 HO). 

Cependant fa véritable source de magnésic, presque la scule 
utilisée en France, pour la verrerie à bouteilles seulement, est le 
gisement de sables magnésiens de l'étage géologique des sables du 
Soissonnais. Ils forment un puissant gisement d’une grande régu- 
larité et, contenant lous les éléments du verre sauf le fondant, 
sont d'une fonte assez facile ; ils ont acquis une réputation en verre- 
rie à bouteilles qui les fait employer même à distance et grévés de 
frais do transport que ne justilie pas leur faible leneur en magnésie, 

On peut se demander pourquoi les verreries du Nord, voisines des 
gisements de dolomie triasique ne savent pas se servir de cette 
matière plus riche. 

La même dolomie triasique esl en certains points assez pure ct 
exempte de fer pour être utilisée en verrerie blanche, le jour où les 
flaconniers et gobelettiers auront reconnu l'intérêt de cette base 
auxiliaire. 


c) Tableau des matières premières de la magnésie. 


POIDS CORFFICIENTS 


NATFIÈURS PREMIERRS moléculaires. d'emploi, 


Carbonate de magnésie. , . COMg = 84 0,476 
Holomie .. . . . . -| COSMg, COSCa = 184 0,217 


Voir, p. 87, quelques analyses de sable magnésien et de dolomie.) 





c) Constantes physiques et corfficients de la magnésie. — Il est 
nécessaire de signaler parmi les constantes de la magnésie, le coef- 
ficient de Schott pour le calcul de la dilatation, l’un des plus faibles 
du tableau établi par Schott et Winkelmann; en effet quelle que 
soil Ja valeur absolue de ces cocflicients, dont la vérité a été quelque- 
fois contestée, il est certain que La magnésie abaisse le coefficient de 
dilatation et contribue à fournir des verres résistant micux aux 
brusques changements de température, c'est-à-dire se rappro- 





Lil 
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chant des qualités des verres ullra siliceux. On en peut conclure 
que les verres à bouteilles presque toujours tmagnôésiens sont tout 
désignés pour la fabrication des isolateurs électriques, de préfé- 
rence à la verrerie blanche ou aux verres de glacerie, surtout s'ils 
sont quelque peu boriqués. 


Poids moléculaire , . . . . . . . . ENTRE LR TD 30 
Densité à l'état libre . . . . 2 nes Ru a a ec 3,40 
Densité dans le verre (Winkelmaon! RE 3,8 
Dilatation linéaire. Coefficient d'udditivité de Schott el Winkel- 

MAR, 2 Le sir a due 0,3 X 10° 
Dilatation cubique. Coefficient d'additivité de Schott el Winkel- 

RARE a an LS AR er . Qt x 10-7 


Dilatution cubique. { ‘oefficient d'additivité de English et Turner . 1,35 x 10° 
Solubilité en milligrammes duns 100 grammes d'eau à température 
ordinaire , , . : 0,6 


+ 


fésistance à la traction. Coefficient d'additivité de \Wiokelmann . 0,01 
Résistunce à la compression. Coefficient d'additivité de Winkel- 
maon . 


ES + . + + + + * + L + + + * + {,l 
Chaleur spécifique observée, . . . . . + + + 0,239 
GConiuctibilité calorifique. Coe‘ficient d dditivité de Winkelmann. 0,0000084 
Température de fusion . . . . . . . . . . .. RE RTE 2 800° 


Monographie de la baryte. 


a) Caractères généraux. Receltes verrières. — Au point de vue chi- 
mique, la baryte se place dans les terres alcalines à côté de la chaux 
et de la magnésie; au point de vue verrier, elle se rangerait plutôt 
près de l'oxyde de plomb dont elle possède quelques qualités comme 
la densité élevée et l'action sur l'indice de réfraction et l'éclat du 
verre, au point d’en faire la base de ce qu’on appelle le demi-cristal, 

De nos jours, c'est surtout dans la fabrication des verres blancs 
spéciaux d'optique, d'éclairage et de flaconnage de parfumerie 
que La baryte est usilée et dans ce cas, elle est presque loujours 
associée à l’oxyde de zine. Ceci nous conduit à ranger BaO, Zn0 
dans la classe des matières produisant des verres el non dans celle 
du cristal. 

La baryle augmente le poids spécifique du verre; la baryte aug- 
menle l'indice de réfraction ot communique de l'éclat, d’où le nom de 
demi-cristal donné au verre barytique: la barvle donne de l'élasti- 
cilé el rend les verres plus sonores. 

Au point de vue de la fonte, les verres baryliques ont sur les verres 
au plomb l'avantage d'être insensibles à l'allure réductrice de la 
flamme et peuvent donc sans inconvénient être fondus en pols 
découverts. 
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Enfin au point de vue de la fusion du verre, la barÿte augmente 
la fusibilité par rapport aux verres calciques correspondants. 

Son défaut serait de diminuer la résistance moins cependant que 
l'oxyde de plomb. 

Mais au point de vue des qualités de travail, les verres baryliques 
sont donnés countue très recommandables pour le travail à la presse. 

b) Matières premières de la baryte. — La matière lahiluelle est le 
carbonate. Le earhonate naturel ou witherite CO'Ba nous vient 
d'Angleterre, Cependant des travaux récents montrent que le sili- 
cale serait plus recommandable et moins onéreux. 


Tableau des matières premières de la baryte. 


Carr 
FICIENT CHALEUR OP FORMATION 
d'emploi. 


LA TER 
moléoutaires. 


er ut VEUX 
MUTIÈNES PUEMIÉÈRES des 10ù kg. 
france, j 
Carbonate «to baryte | COfla = 197. 7 [ao + C0 = CO'Ha 193 
+ 63,44 col. 


Sulfate de barste, . | SO'Ba — 





Densité dans le verre (Wiakelmunn: RES 4 7,0 
Bilutation lissénire. {Coefficient d 'additivité de Schott el Ww intel 

ILE RE ET , : Lis ee. 102%: 1077 
Dilatation eubique. {Coeflicient d' additivilé de Scott et Wiukel- 

MANN 2.2 Rae AR SN a DES te le dei . 3 x (0-7 


bilatation eubiqte. {Coefficient d'udidilivité de English et Turuor. 2x 107 
Solubilité eo snilligrausmes dans (00 grammes d'eau à tumpéralure 


otdinaire. . . . . . . . . .. LEE 4 2890 
Résistante à la traction. Coellie ent d' mbditivité de w inkelmann | 0,05 
Résistance à la compression. Coefficient d'udditivilé de Winkelinann. 0,65 
Chaleur spécifique exteulée. 0. 0, 4. 0. . 5. 0,0673 


Conductihilité culorifique. Coefficient d° additivilé de Paalhorn . ,  0,0000100 


Monographie de l'oxyde de zinc. 


a) Propriétés générales. Recettes vrrrières. — Gel élément, très 
employé dans les verres spéciaux pour ampoules, donne des verres 
peu bulleux ; en terme de verrerie il corrige le bouillon. 

On l'emplaie presque toujours avec la haryte. Ges deux corps 
associés contribuent à raccourcir le palier de fusibilité, à rendre 
l'affinage plus facile ‘cette propriété s'accorde très bien avec a pré- 
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eédente) et à donner des verres d’une transparence et d’un éclat satis- 
faisants, En résumé on peut considérer Zn0 comme intéressant pour 
la fusion et l’affinage ; son action sur la qualilé des verres au Lra- 
vail et à froid est encore assez mal définie et douteuse. 

b) Matière prencière du sine. — L'oxyde de zinc ne s’'employant 
guère qu'en verres spéciaux eten assez faible proportion n’est guère 
utilisé qu'à Pétal commercialement pur correspondant à l'analyse 
suivante : 


Z4n0 93,68 
SU'/Zn 0,16 

t'eO Traces 
Insoluble 0,04 
iQ ô,12 


il est obtenu par le griflage de la blende Zn. 
c) Constanutes physiques et coefficient de l'oxyde de zinc. 


Poids moléculaire. . . ,,.,...,. .....,..,.,... gi 
Densité à l’état libre . . , ... .. . . . . .. de ad arts b,65 
Donsilé dans le verre {(Winkelmenn). . . . . . . . .. 5,9 
Dilatation linéaire. Goefficient d'additivité de Schott et Winkel- 

UT PP RE PE UE D RS D US 6 x 10" 
Dilutation cubique. Coefficient d'additivilé de Schott el Winkel- 

tAMM E nSs  a Sn: : . 1,8 X10-: 


Dilatalion cubique. ‘Coefficient d'additivité de E nglis h et Turner . 0,21 X 107: 
Solubililé en milligramnes dans 100 wramines d'eau à tempéralure 


omtinaire . . . , . . . .. 2 dd Lou 0,à 
lüsistunce à la traction. Coefficient d ‘additivité de Wivkelmann. 0,15 
Résistance à la comn'ession. Coeflicientd'additiviléde Winkelmann. 0,6 
Chaleur spécifique observée . 0. . . . .. ; 0,1248 
Conduetibilité culorifique. Coeffi cient d'additivité de Paalhorn . 0,0000100 
Prix des 100 kilogrammes. . . , , . . . .,., . . ..... . #10 francs. 


Monographie de l'oxyde de plomb. 


u) Caractères généraux. Recettes verrières, — Avec le plomb nous 
entrons dans Ja lechnique du cristal et des verres spéciaux. [es 
verres au plomb sont ceux dans lesquels la teneur en silice peut 
s'abaisser aux plus bas chiffres, ce sont aussi ceux qui olfrent la 
gamme la plus étendue des verres industriels possibles. 

L'oxyde de plomb intervient aussi dans un grand nombre de 
verres spéciaux comme simple æuxiliaire et à dose restreinte. 

Quand Le caleium est remplacé par le plomb, soit en partie, soit 
entièrement, la densité et le pouvoir de réfraction augmentent; de 
là le brillant des verres au plomb qui les fait rechercher pour les 
services de table. Leur pouvoir de réfraction et de dispersion les 
recommande aussi pour certaines sortes de verres d'oplique, 


4" 
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On sait que le plomb donne au verre celte sonorité caractéristique 
du cristal. 

Les verres plombeux sont facilement fusibles; leur viscosité à 
haute lempérature est faible et leur affinage facile. 

Le défaut des verres plombeux est d'être pou solides et peu élas- 
tiques. 

b) Matières premières de l'oxyde de plomb. 

La matière première de l'oxyde de plomb est presque toujours le 
minium, résultat de lu suroxydation du protoxyde de plomb ou mas- 
sicol par une calcination prolongée à 300 ou 400. 

La pureté de l'oxyde de plomb à une grande importance: c’est ce 
qui fait préférer le minium à la litharge qui eoûterait moins cher 
el conviendrait aussi bien au point de vue de la fusion. Mais lu 
litharge contient souvent du plomb métallique non oxydé qui donne 
au verre une coloration sombre. Le minium est généralement 
plus pur; il ne contient en tous cas jamais de plomb: en effet, il 
dégage à parlir de 450° et abondamment à 550° l'oxygène en excès et 
ce dégagement se poursuivant jusqu'à la fusion, s'oppose à toute 
réduction d'oxyde métallique, Ajoutons que la lharge, résultant le 
plus souvent d'opéralions métallurgiques est souvent souillée de 
métaux étrangers. 

Il faut encore que l’oxyde de plomb ramené à l'état de minium 
soil exempt d'impurelés. Or les minerais de plomb contiennent 
souvent des mélaux : argent, bismulh, cuivre, cadmium, arsenie, 
antimoine, étain, coball, nickel, manganèse et zinc qui altèrent le 
plomb et nuisent à la pureté du verre. Le cuivre donne une colora. 
tion bleue qui n'a pu être masquée par aucun décolorant: le bismuth 
et l'antimoine ôtent le brillant du verre; le fer ne doit pas excéder 
0,1 p. 100. Seul le manganèse en petite quantité est avantageux 
comme décolorant. 

La conséquence de ces difficultés dans l'emploi du minium est 
d'amener beauconp de cristalleries un peu importantes à fabriquer 
elles-mêmes leur minium à cause de l'incertitude que peul présenter 
la qualité de ce produit dans le commerce. 

Fabrication du minium, — Les plombs achetés sont de marque 
connue et ne doivent pas contenir de cuivre ; ils sont oxydés dans 
des fours à réverbères devant l’ouvreau desquels se tient un homme 
armé d'un râble qui renouvelle continuellement la surface du métal 
afin de le mettre en contact avec l'oxygène. Le massicot oblenu 
dans cette première opération est broyé dans un moulin avec de 
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l'eau dans laquelle il est en suspension puis envoyé duns une série 
de caisses où il se dépose lentement. Ces ferrusses remplies de 
bouillies d'oxyde de plomb sont placées dans le four de rougissage 
formant élage au-dessus du réverbère et chauffées par la circulation 
dos gaz brûlés qui s'en échappent, Au bout de 2 ou 3 jours le con- 
lenu des ferrasses est suroxydé et d’un beau rouge ; le produit est 
alors larnisé finement et encaissé pour les besoins de la consomma- 
tion. C'est le minium pur de cristallerie, 

De nos jours la fabrication du minium par les industries de pro- 
duits chimiques a bien progressé, et l’on trouve dans le commerce du 
minium pour cristallerie tout à fail pur et donnant un verre très blanc. 


Analyse d'un minium du commerce. 


SiU 0,005 
l'e u,010 
S0Ph Néant 
Ph 90,28 


c) Constantes pysiques et coefficients de l'oryde de plomb. 


Poids moléculaire . . . . . . . . . .. Ses ts Lisa 223 
Densité à Fétal libre . . . . . . . . ES d'OS pce ag nes 9,32 
Densité duns Le verre {Winhelmann . . . . , . . ... 9,6 
Dilatation linéuire. Coefficient d'additivité de Schott et W inkel. 

mann . . . 10 X< 105 
Dilatation eubique. Coeflicient d additivité de Schott el w inkel- 

mann. HN SE Rp ee Qu + 3 x 10: 
Dilalation cubique. { Coefficient d'additivilé de English et Turner … 3,18 x f0-: 
Solubilité en milligrammes dans {00 grammes d'eau à température 


OPOIHRILC: 5 4 à dés ne Le ou La x 5 


sr ee se + J 
Résistance à la traction. Coefficient d'additivité de Winkelmaun. 0,025 
Résistance à lu compression. Coeflicientd'additivitéde W inkelmann. 0,48 
Chaleur spécifique ubseevée . . . . ,,. ...,........ 0,05 12 
Conduelibilité calorifique. C oefficient d' additivilé de Paalhorn . .  0,00ÿ0us0 
Température de fusion . , . . . . .. Do he Re dada 879° 
Matière première. l'oids moléculaire. Coefficient d'emploi. Prix. 
Minium. . ..,. .... PS0 = 685 0,977 #10 francs. 


IE. — Les roxpaxtrs 


Les fondants, c'est-à-dire les constituants du verre ayant pour 
rôle de provoquer la combinaison des bases lerreuses ou métalliques 
avec les vitriliants siliceux ou borique, sont tous les corps alcalins. 
de fa nomenclature chimique, lilhine, potasse ct soude, 

Leur classement au point de vue de l’elfel sur la fusion est, 
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d'apres Berthier: lithine, polasse, soude. La lithine ayant à poida 
égal Felfut de fusibilité maximuwæ. 


Monographie de la lithine. — Ce corps surait d'un réel intérêt en 
verrerie; mais son prix d'achat le rend inutilisable. Peut-être pour- 
rail-on sen servir en employant comme malitro première la péla- 
lile qui est un feldspath, à base de lithium substituée au potussium 
du feldspath ordinaire. Ce corps donne des silicates très limpides, 
fusibles et d’une grande fluidité. Il abaisse dance Le point de fusion 
el diminue Île taux d'accroissement de là viscosité. Son principal 
intérêt réside dans lu fait qu'il modifie tès peu le coefficient de 
dilatation des verres. Pour loules ces raisons, ce fondant rare serait 
uu ulile auxiliaire dansles fabrications en verre doublé, 


Monographie comparée de la soude et de la potasse. 


a) Proprités générales. Recettes verrières. — Ces deux alcalis 
sont indispensables à là Vitrification industrielle ; il n’y a dans Les 
tableaux des verres courants aucune composition exempte d'alcalis. 
Les verres sans alealis de Benrath et de Pelouze et Le borate de 
zinc sont des curiasilés de laboratoire. 

L'eflet de ces fondants est double : 1° ils augmentent la fusibilité, 
c'est-à-dire abaissent le paint de transformalion; 2° ils accroissont 
l'étendue du palier de fusibilité ou de travail du verre, ee qui 
revient à dire qu'ils augurentent le taux d’accroissement du coef- 
ficient de viscosité. Il ÿ a lieu de bien distinguer ces deux effets, 
l'un se rapportant à La fusibiliié au à la fonte, l'autre à la viscosité 
et au travail. H faut encore remarquer que si la température de 
commencement de fusion s° lrouve abaissée, cela ne signilie pas 
que La lempéralure d'aflinage le soil aussi : elle peut mème être 
relevée si l'élargissement du palier de lusibilité arrive à rotarder 
la réalisation d'une fluidité nécessaire à l'affinage. Ceci explique 
comment une addition de soude dans une potée de verre fondant 
mal ne réussit pas toujours à rétablir la fonte; c’est une erreur 
de technique à éviter, en reconnaïssant que pour certaines propor- 
bians de silice et de base, il peut y avoir un minimum de lempé- 
ralure d'aflinage qu'une addition de fondant ne peut abaisser. Dans 
ce cas, © est. la conduite du feu qui seule redressera la fonte. 

Ï n'y a pas eatre les deux fondants potasse et soude de différences 
très marquées ; le choix cntre eux a le plus souvent été imposé à 
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l'origine des usines par des considéyations économiques et la situue 
Lion géographique. 

Copendant, il est reconnu que la polasse à égalité de poids molé- 
culaire est un fondant plus énergique; mais comme les poids molé- 
cutaires de soude à polusse sont dans Le rapport de 94 à GE, ül 
s'ensuit que pour obtenir le mène ellht, il faut employer un lies de 
potasse en plus. 

Les verriers da Bohème affirment que la potasse donne au verre 
plus d'éclat et, de fai, les verres de Bohème sont d'un aspect très 
sutisfaigant; mais cet avantage ne parait pas suffisant pour justifier 
en France l'emploi exvlusif du fondant polussique. Beaueoup de 
praticiens frauçuis recommandent le mélange des deux fondants. Il 
semble. que e8 aait une bonne eccelte non seulement pour la raison 
d'éelat mais parce que les verres. silicoux sestent d'autant plus favi- 
lement ex état de surlusion que les bases sont multiples. Ils sont 
ainsi mieux à l'abri des défauts de verre. 


b) Halières premières de la soude et de la potasse. 


La polasse est généralement employée en verrerie blanche sous 
furme de carbonate K'C0”; ce sel est moins pur que le sel de soude. 
Uue auire forme d'introduction de K‘0 très intéressante pour les 
verres communs pourrail aussi être envisagée en verrerie blanche à 
condition d'employer des malières très pures : c'est le feldspath dont 
la composition est K‘0, AI*0”, 6 Si0*, Ge corps est contenu en abon- 
dance dans les sables de la Loire alimentant de grandes verreries 
(Saint-Galmier, ete..); son emploi permet de diminuer d'autant 
l'addition de carbonate de soude; mais il comporte une grande 
quantité d'alumine dont nous verrons que le Laux ne devrail pas 
dépasser 6 à 7 p. 100. En verrerie blanche, le feldspalh orthose 
pourrait êlre intéressant, depuis que l’on procède à des additions 
alumineuses syslémaliques, puisque La même rualière apporte la 
silice, l'alumine et le fondant. potassique. 

La soude peut être introduile sous des forines assez variées : sul- 
fale, carbonate, nitrale qui sont d'usage courant, auxquels il fun 
ajouter le chlorure ele sulfate acide, ce dernier résullan£ du traite- 
ment des nilrales de soude du Chili. 

Le chlorure dont la plus grande partie est volalilisée au four, lais- 
sant à peine 1/3 du sodium transformé en oxyde et incorporé au 
verre, a disparu des compositions; on l’utilisait dans quelques verre- 
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ries à bouteilles à pots quand le sel gemme était très bon marché et 
lo sulfate de soude beaucoup plus coûteux. De même le sulfate acido 
de soude n’est plus guère usité par suite de l'évolution de l'industrie 
d'acide nitrique; il convenait bien à la fusion dans des fours à 
bassin, sans qu’il soit utile d'y ajouter du carbone ou des bases 
pour neutraliser l'excès d'acide, 

Le nitrate de soude est un oxydant fort utile dans toutes les com- 
positions où entre l'oxyde de plomb, I assure la tixité do la nuance 
et bien que son rôle ne soit pas très exactement défini, on le consi- 
dère généralement comme utile à la production d’un bon verre. 

Les deux matières premières capitales apportant la soude sont le 
carbonate ou sel Solvay Na*CO* et le sulfate Na’S0', l'un et l'autre 
anhydres', ei se posent deux questions imparfaitement élucidées 
l'une et l’autre : &° le sulfate doit-il être préféré au carbonate à éga- 
lité de prix et si le carbonate est plus économique comme c’est le 
cas actuel, doit-on, pour obtenir un bon verre, réserver une part au 
sel sulfurique dans l'apport lolal d'aleali ? 2° le sulfate de soude 
doit-il être employé seul ou avec une addition de carbone provo- 
quant la décomposition de l'acide sulfurique ? 

Pour répondre à la première question le seul argument précis que 
nous possédions est la lixité au feu et la permanence d’une petite 
proportion de SO" dans le verre après fusion alleignant de 0,5 à 0,8 
p. 100. Il est certain que cette petite quantité de S0* doit avoir sa 
répercussion sur la fusibilité et sur la loi de viscosité; mais les 
éludes précises n’ont pas encore élé faites à ce sujet ; donc aucun 
conseil formel ne peut être donné. Par contre, l'acide sulfurique a 
cerlainement un elfel sur la coloration donnant des verres plus 
jaunes et d’une leinte généralement plus appréciée dans la verrerie 
à bouteilles; le mème avantage ne se manifeste pas en verrerie 
blanche où il communique au verre une teinte trop verte. 

La seconde question relative à l’addition d'un réducteur de car- 
bone, charbon de bois pilé ou anthracite en poudre mélangés au sul- 
fate de soude n’est pas plus élucidée que la précédente. Les verriers 
qui ont conservé celte pratique s'appuient sur {a réaction bien connue 
Na SO' + CG = Na‘O + S0* + GO et soutiennent que le départ de 
l'acide sulfurique ne s'opère bien qu'au moyen du carbone. Cepen- 
dant l'élimination de ce corps volatil est aussi bien obtenue par la 
chaleur seule, non seulement avec le sulfate neutre mais mème avec 


* On utilise égalemont le sulfate hydraté SO'Na’, 10 H'O. 
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le sulfate acide que nous avons employé abondamment en four à 
bassin, sans aucun inconvénient, Peut-être Le carbone réussit-il à 
expulser plus complètement S0* mais si les traces de ce corps acces- 
saire sont utiles à la nuance, ce’ne serait pas un avantage; en tous 
cas, ce qui est justifié en verrerie blanche peut être une erreur en 
verrerie commune à bouteilles, ct n’est qu’une complication inutile. 

H'y a à une double question intéressant beaucoup les fabricants de 
produits chimiques et la suite de la lutte rivale entre NaGO” et Na*S0" 
que nous ne pouvons que signaler à l'attention des chercheurs. 


c} Constantes physiques et coefficients de la soude et de la potusse. 


CONSTANTES ET COEFPICIENTS DE K:0 Na:0 

Poids moléculaire . . , , .. NN 94 62 
Densité & l'étal bre... ... .... L 3,06 2,55 
Densité dans le verre (Winkehmann. . . ., . . 2,8 2,6 
Jilatutiontinénire. Cocflicientd'additivitéde Schott 

et Winkelmaan . .. .......,..,.. 28,3 x 10 33,3 X 10" 
Diltalioneubique. Cocflicient d'additivitéde Schott 

et Winkelmannm . ... ... . .. . 8,5 x 10: 10 x 10-° 
Dilatation cubique. Coelticient d'additivité ‘de En- 

glish el Parner. 0... . 1,3% 1077 12,66 x 1U—" 
Solubilité en enilligrannunes duns 100 urainimes 

d'eau à lempéralure ordinaire... .. 5 125 000 80 Ou0 
Résistance a la Lraction. Re d'additivité de 

Winkelmanni. . ..,......,.... 0,01 0,02 
Résistance à la com pression. ‘Coefficient d'additivilé 

de Winkhelmann.} . ,....,...,... 0,05 6,52 
Chaleur spécifique calculée . . . . .. rh: 0,1860 0,2674 
Conductibililé ealoritique. Coefficient 4 ‘additivité 

de Paalhorn. . . ,., ....,.. .  . .. 0,0000910 0,0000160 


SV. — OxYDES INDIFFÉRENTS : ALUMINE, OXYDE DE FER, 


À côté des trois grandes classes de constituants du verre, dont 
nous venons de suivre les études monographiques, se classeut deux 
corps formant une famille très spéciale, celle des oxydes dits indif- 
férents, l'alumine et oxyde de fer. 

On dit de ces corps qu'ils sont indilférents en se plaçant à un 
point de Vue chimique, parec qu'on ne saurait dire s'ils se rangent à 
côté de la silice et des vitriliants comme élément acide ou à cdté de 
la chaux et des bases comme élément basique ; c’est ainsi que l’on 
a coutume de les isoler dans les formules stoéchiométriques. Mais il 
convient de reconnaitre que la formule chimique est ici bien peul 
parlante et que le point de vue verrier doit l'emporter dans l'étude 
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du rôle de ces composants; à ce point do vue, on ne saurait dire que 
l'oxyde do fer et l’alumine soient indifférents et s'ils ont été longtemps 
négligés dans [a technique empirique du verre, l'intérèt de leur rôle 
s'affirme Lous les jours. 

Dans la verrerie ancienne, l’alumine n'était introduite dans le 
verre que par l'argile des subles et par l'usure du pot : la différence 
de poids entre un pot neuf ei le même creusel après Lrente ou qua- 
rante jours de service montre que la dissolution de l'argile réfrac- 
aire introduit environ 4 p. 4106 d’afumine dans le verre ; la présence 
d'alumine élant ainsi inévitable el variable, d’ailleurs en assez 
faible proportion, ce corps a longtemps été considéré comme un 
élément sans grande importance et sans grand intérèt. 

Plusieurs faits sont cependant venus démontrer le rôle nullement 
négligeable de Falumine : 4° un excès de ce corps peut rendre un 
verre cassant, on s'en est aperçu dans des verreries du Centre 
employant les sables de la Loire très feldspathiques et par consé- 
quent lès ulumineux ; 2° par contre, nous savons par des études 
méthodiquement conduites que nous a vons eflectuées en verre cham- 
penois, qu'une faible addition d'alumine substituée à la chaux pout 
rendre un verre beaucoup plus solide ; 3° enfin, dans les fabrications 
mécaniques, la recherche de verres possédant assez de fluidité et 
un cocllicient d’accroissement de viscosité plus fort a conduit les 
Américains à faire des additions de cc constituant même dans les 
verres blancs, si bien que l'alumine dédaignée comme la magnésie 
par la verrerie blanche rentre peu à peu dans les recettes de verriers. 

L'oxyde de fer a de mème été longtemps considéré comme une 
impurelé des sables communs, simple colorant nécessaire à l'obten- 
ion de verres foncés demandés par les consommateurs de Cham. 
pagne, nuisible dans le cas du verre blanc. On se bornail donc à 
adapter les compositions d'une verrerie en fonction de la teneur en 
fer imposée par la nuance ou par les sables sans se préoccuper du 
rôle vitrifiant de cet élément. Gependant des additions atteignant 
jusqu'à 3 p. 106 de Fo*O* dans les verres foncés peuvent intervenir 
comme un vérilable fondant auxiliaire et diminuer d'autant la pro- 
portion d'alcalis. 

C'est donc dans la catégorie des éléments constitutifs du verre 
agissant sur sa fusibililé et sur sa nature que nous devons désor- 
mais ranger ces oxydes qui, pour un verrier, ne sont plus des oxydes 
indifférents. 


Ces deux corps sont presque Laujours associés, notamment dans 
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les argiles, de sorte que nous les avons d'abord examinés ensemble : 
mais leurs rôles sont très différents et méritent pour chacun une 
monographie verrière. 


Monographie des oxydes de fer. 


a) Caractères généraux. Recettes verrières. — Le fer présente trois 
degrés d’oxydation : FeO, Fe*O', Fe‘O” et à ces trois élats corres- 
pondent des propriétés très différentes au point de vue verrier. 

On sait que chimiquement le protoxyde de fer joue quelquefois 
un rôle analogue aux buses et notamment à la chaux au point de 
former un carbonate de mème forme cristalline que la ealcite ; c’est 
aussi comme base qu'il peut intervenir dans la constitution du verre. 

Le sesquioxyde de fer peut au contraire intervenir comme acide 
étant capable de former des ferrites de chaux ; dans ce cas les com- 
posés obtenus fondent à une lempérature très inférieure aux deux 
composants CaO, Fe'0* qui sont très infusibles; ainsi le sesqui. 
oxyde de fer est-il un fondant acide qui abaisse la limite de fusibi- 
lité ; c'est pour cela que les verres foncés, colorés par le fer compor- 
tent une moindre proportion d’alcalis pour une fusibilité égale. A 
l'état de ter oxydulé Fe*O' ou des composés binaires de mème forme 
Fe‘0”, Mn0 par exemple, l’action fondante de l'oxyde de fer s'exerce 
mieux encore peut ètre et celle propriété est particulièrement sen- 
sible dans le cas de verres très foncés, comme les verres bordelais ; 
c'est là que nous avons constaté le minimum de leneur en ajealis 
compatible avec une bonne fabrication soufflée pouvant s’abaisser 
jusqu’à 4 p. 100 de soude. Un tel verre contenant 7 p. 100 (Al°0° 
+ Fe*0":, avec une teneur en silice de 58 p. 100 est de fonte facile et 
d'un affinage excellent, sans que l'on soit exposé à des accidents de 
crislallisalion que les hautes leneurs en chaux semblent devoir pro- 
voquer. Ainsi le fer à ces différents degrés d’oxydalion fournit des 
consliluants variés du verre capables d'agir pour chaque degré 
d'ox ydation d'une façon différente sur la fusibilité ; il agit aussi sur la 
cristallisation ainsi que Le montre la fabrication du verre de basalte 
ulilisé pour les isolateurs en verre!. 

Le fer est aussi un colorant et à ee point de vue les différents 


‘ Le verre de basalte pour isolateurs donne de très bons résultats & condition d'être 
parfaitement dévitrilié; on obtient facilement ectte matière cristalline en partant du 
basalte naturel d'Auvergne. On a cherché à faire chimiquement là synthèse de ce verre 
cristahisable dont les emplois pouvaient être nombreux ot l'on a rencontré les plus 
grandes aiflicultés dans cette fabrication : ceci tient uniquement à de petites différences 
dans le degré d'oxydation du fer que la synthèse ne sait pas faire varier à volonté. 
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degrés d'oxydation n'ont pas une moindre importance, le sesqui- 
oxyde de fer donnant naissance à des composés assez colorés d'un 
verre lirant sur le jaune, landis que le protoxyde donne en verrerie 
comme dans les sels minéraux de la chimie des composés moins 
colorés tirant sur le vert bleuâtre. De plus l'atmosphère du four agit, 
non seulement sur la composition avant fusion, mais sur le verre 
fondu et mème sur la solution solide vitreuse, ceci nous est une 
indication de la nécessité de surveiller l'atmosphère de nos fours et 
généralement de la maintenir au voisinage de la composition neutre 
afin do ne pas modifier l'état d'oxydation du fer tel qu’il est introduit 
dans la matière. Tous les verriers savent qu'un feu réducteur et 
fumeux fait passer le verre à bouteilles d’un ton vert bleuâtre moins 
agréable à l'œil que la coloration en flamme légèrement oxydante ; 
c’est une question de nuance el aussi d’exigence commerciale où 
inter vient aussi l’acide sulfurique et que l’expérience des fusions fait 
seule acquérir. I} suffit d'en être prévenu. Ajoutons que l'addition 
de manganèse au fer facilite ces virements du sesqui-oxyde au pro- 
loxyde et que là réside une partie du savoir faire des fondeurs de 
verre; nous y reviendrons à propos du correclif manganésé. 

b) Constantes physiques et coefficients des différents oxydes de fer. 


Poids moléculaire. Densité. Température de fusion 
Oxyde de fer . . , . , . Fe0 = 72 — 
Oxyde magnétique de fer. Fe*Di = 232 5,16 1527” 
Sesqui-oxyde de fer . . . Fe?0* — 160 5,24 1 560" 


Monographie de l'alumine. 


a) Caractères généraux. Recettes verrières, — Lalumine dont les 
propriétés réfractaires sont bien connues dans les matériaux de fours 
ne semble pas cependant augmenter l’infusibilité des verres, à petite 
dose; il est même probable que ce corps a la même propriété fondante 
que l’ox yde de fer et l'exemple quenous venonsde donner du verre bor- 
delais contenant 7 p. 100 de ces deux corps confirmerait cette opinion. 

Substituée à la chaux en faibles proportions, l'alumine augmente 
la résistance du verre d'une façon sensible. À Folembray l'expé- 
rience en a élé faite en verre champenois el nous avons conslalé 
qu'une addition de 1 à 2 p. 100 de ce corps augmente le coefficient 
de rupture des bouteilles (qui résistent à des pressions attoignant 
40 atmosphères) et donne à la cassure du verre une structure 
rayonnée avec arrachement, beaucoup plus satisfaisante que la 
cassure conchoïdale des verres très calcaires. Plusieurs verriers 
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champenois font une légire addition d'argile à lour composition; 
dans les verres blancs mêmes : glaces de Saint-Gobuin, vitres 
françaises, verre à vitres allemand, lu teneur de 4 à 2 p. 100 d’alu- 
mine est systémaliquement maintenue", 

Ainsi que nous le disions au début, ce rôle spécial d'un corps 
entrant en si faibles proportions dans le verre a longtemps été 
négligé; c'est M. Apport, le Maître de Verrerie bien connu, qui à la 
suite d'aceidents de rupture présentés par une fabrication de Rive. 
de-Gier où l’alumine atteignait 42 p. 100, a étudié méthodiquement 
les ellets de ce corps sur les diverses qualités du verre. 

Voici à ce sujet les conclusions présentées à la Société d’Encou- 
ragement par M. Appert: 

4° L'alumine empèche ou retarde la dévitrilicalion; 

2° L'’alumine permet de remplacer sans inconvénient et même 
avec avuntage, une purlié de base alcaline par une quantité équi- 
valente de chaux ; 

8” L'alumine peut ètre substituée sans inconvénient à la silice 
dans une proportion ne dépassant pas 7 à 8 p. 100; la fusibilité est 
légirement augmentée, la malléabilité n'est pas sensiblement altérée. 

# L'alumine a pour principal inconvénient d'augmenter fa colo- 
ration pur le sesquioxyde de fer. 

À ces observalions de M. Appert, ajoutons les résultats récents de la 
Lechnique américaine qui, ayant cessé de considérer Palumine comme 
un corps secondaire, en fait des additions méthodiques de 2, 3 ct 4 
p. 100 dans les verres destinés au travail entièrement mécanique 
par les procédés Owens et Boucher et modifient ainsi heureusement 
la fluidité et le coeflicient d’accroissement de la viscosité du verre. 

b} Matières premières de l'alaunine. 


ABUS. 

Poids moléeulaire . . . , . . . lu a den dE une 102 
Densité à état libre, . . . . . . . . . . . . .. 2 3,85 
Densité dans le verve (Winkelmann} . . ... .. . .. 4,1 
Dilatation linéaire. Coefticient d'additivité de Scholl el 

Winkelinann . .. .. .... 16,7 x 10 °* 
Difatalion eubique. Cuefficient d'addilivité de Schott et 

Winkelmann .,,...,............. à 5 x 10: 
Dilalation cubique. Coefticient d'addilivité de English et 

TAUPE 4 ee LCL ee NÉE D bep STE 0,52 x 107 


‘Cest à la verrerie de Folembras. en four à pot, avant la Wunsformation complète 
de l'usine remplaçant huit fours à pots par deux fours Siemens, que l'auteur a pu, au 
mosen de variations quotidicanes de là composition, sans urreter la fabrication, étudier 
les effets des variations binaires :Si0® — Car, Cat — Mg, Sict — APN AU — Can) 
sur fa qualité au travail — disons aujourit'hui la loi de viscosité — du verre el recucillir 
un grand nombres des observalions ul recvtles cunsignées duns le présent chapitre. 
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Solubilité en milligranines dans 100 grammes d'eau à tem- 
pérature ordinuire. . , . .. 


Résistance à& Ja traction. Cocfflcient d'additivité de 8 Win- 


Winkelmann ddr er De 
Claleur spécifique alservée, Ale 


Conduetibilité eslorilique. Coellic jen d'additivité de Paat- 
son un 


CE + L] . * * + 


+ 
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pratiquement nulle. 
0,05 


4,0 
0,2074 


0,0000200 
2 050% 


c) Constantes physiques et coeflicients de l'alumine. 


Tableau de quelques matières premières alumineuses. 





du so POIDS COEPFICIEST 
MAT! FRES PRE IÈRES molveuluire, d'emploi. 
Alumine. ,...... ..... AO" — 102 Î 


Cryolithe 


RAR CE CEE AU, 3 NaëF = 210 0,243 
Feldspaths . dem nu . Voir le lubleau suivunt donnant quet- 
Sables kuvliniques . . . . . . . .. ‘ quesanalrsesdeces produits naturels. 

i 
qi = 
SABLES RAOBRINIQUES FELDSPATH= 

ame a 
Si0* 87,0% 1 03,54 ! 08,74 | 69,08 | 65,64 E 65,08 
AE vi 6,60 | &,01 | 0,59 | 49,39 | 18,04 | 21,73 
Fe-0 1,52 0,23 0,03 0,12 0.55 6,43 
Mg 0. ; ü,20 0,60 0,08 _—… — 0,73 
os à ÉD ; 0,34 se — 0,33 0,31 U,b3 
Na:0. Poe ” 2,45 4,49 | 10,08 
K:U | Laurent UE HU) 0.58 | ao | 10.68 | 1,88 
l'erte au feu... ,, .| 2,07 | 0,20 | 0,18 | 0.24 - _ 





Quelques analyses de produits calcaires naturels! 


Sable 
cal-aire 
| Calésire. (Crau du Couper.} 
nie : 1,96 40,65 
Et ‘ 3 M, “4 Ml uet he RS 0,98 4 {| 
Peu... . 040 er 
Cao. ; ; 53,20 30,88 
MyO .. D 0,39 
5 5 | 
LR TAPANT de non dosés 
C0. ‘ 41,07 25,19 


Analyse de dolumnie, 


Sable | 
calcaire et may nésien 
(Bauc de Pierre. ; 


25,02 
1,20 
0,40 

24.66 

15,45 
0,55 
0,62 

32,31 


SiU? Pa 1,5 — AO Fe 1,5 à 2,5 — CO'Mg 43 à 42 — CO'Ca 5 à 53 


‘Ce tableau fait addiliun à.fa page 70 consacrée à le chaux. et à le page 72 consacrée 


à a magné sie. 





CHAPITRE VI 
ÉLÉMENTS SECONDAIRES OU CORRECTIFS DES VERRES 


Nous entendons par éléments secondaires du verre lous ceux 
qui entrent en faibles proportions dans les verres ordinaires, verres 
blancs ou verres verts communs, à l'exclusion des colorants qui 
feront l’objet d’un chapitre spécial, 

Ces corps sont très nombreux : 

MuO?, Mn°O5, C, 4s’03, Sb20%, SS3, CaF:, AIFSNa, 
S0*, Ti0?, NiO, CaO, Sé, gaz dissous, vapeur d'eau. 

En tète se place le manganèse, non seulement comme correctif 
décolorant le plus employé, mais aussi en qualité de constituant véri- 
table du verre, capable d'en faciliter la fusion. 

Viennent ensuite les décolorants d'usage plus récent : nickel, 
sélénium, cobalt. 

Puis nous complons une série d’auxiliaires dont l'emploi tend à 
faciliter la fusion et l’affinage : l’arsenic, l’antimoine, le carbone, 
les fluorures. 

Un certain nombre d’autres éléments secondaires sont mélés aux 
verres sans qu'on ait cherché à les introduire, nous les appelons 
éléments parasitaires tels que gaz dissous, corps imparfailement 
volatilisés (S0”), corps entrainés avec lasilice et souvent confondus 
avec elle (TiO:), sans omettre la vapeur d'eau qui aurait, suivant 
des travaux récents, une action favorable à la fonte. 

Enfin, quelques corps exceptionnels servant à fabriquer des verres 
Spéciaux ont pénétré récemment en verrerie, tel le germanium et 
le zirconium, 


$ EF. — ÉLÉMENTS CORRECTIFS DÉCOLORANT LE VERRE, 


Monographie du manganèse. 


a) Caractères généraux et recettes verrières. Le manganèse appelé 
dans le vieux langage technique savon des verriers, est l'ancêtre 
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des décolorants et correctifs du verre. De nos jours il est un peu 
déprécié par l'entrée en jeu de nouveaux décolorants parmi lesquels 
le sélénium présente des qualités de fixité et d'efficacité exception- 
nelles; muis il resle un précieux auxiliaire en raison de sa double 
action chimique (par oxydation et double décomposition}, physique 
(par coloration) n'ayant d'autre défaut que la difficulté de maniement 
d'un correctif à double ellet. 

Le Mn est introduit sous forme de Mn0? qui est un oxydant 
énergique; sous l'action de la chaleur seule MnO* 8e décompose : 


9 Mn0! = Mn'0° + O0, donnant une couleur violelle. 


Si l’action de la chaleur se poursuit ou encore si l’on 8e trouve 
en présence d'un corps réducteur, la décomposition se complète : 


Mn°0 — 2Mn0 + O, donnant le protoxyde de manganèse. 


dont les composés sont blanes ou rosés. Ainsi la coloration ou la 
décoloration par Mn sont fonction de la durée du chauffage, de la 
température de l’ambiance réductrice et de l'allure de la recuisson ; 
ceci donne une certaine incertitude aux colorations violeltes ou 
rosées des sels ou silicates de manganèse appelés à compenser les 
colorations jaune, ou verte du verre, 

D'autre part, la densité élevée (4,5 à 5) du Mn0* l'entraîne au fond 
du bain de verre et il en résulte des zones de passage el une assez 
grande difficulté à oblenir une coloration uniforme. 

Dans certains verres très ferrugineux le Mn possède une action 
colorante propre d’un jaune assez foncé ; ainsi les caneltes à bière 
et les bouteilles bordelaises comportent du manganèse dont le rôle 
est ici différent de celui du savon des verriers. 

Voyons avec précision le rôle correctif décolorant de Mn0O* : rôle 
chimique et rôle physique. 

Le rôle chimique consiste en un échange d'oxygène entre Mn0O? 
qui se réduit et l’oxyde de fer qui se peroxyde. Les sels de MnO 
étant incolores ou légèrement rosés; les sels de Fo*Qf étant moins 
colorés et d'un vort moins vif que ceux de FeO, s’il y a double 
décomposition tendant à faire passer l'oxygène du manganèse au 
fer, il en résulle une diminution générale de la coloralion par 
simple action chimique 2 FeO + MaO* — Fe*O* + MnO; celte 
réaclion peut, nous le verrons, êlre roversible. 

Le rôle physique so rattache aux couleurs complémentaires. Le 
manganèse donnant soit des sels roses, soit des sels violels assure 
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la compensation des teintes vertes ou vert-jauntre du fer d'où peut 
résulter une décoloration complète ou absence de teinte accompa- 
gnée d'une diminution de l'éclat du verre. 

Gel examen montre la complexité du phénomène : la mulliplicité 
des tons sujets à changement, rose, violet, vert, jaune, appelés à se 
neutraliser deux à deux doit rendre la correction parfaite assez 
difficile ; tous les verriers sont d'accord à penser que le maniement 
du manganèse est assez délicat, ce qui explique Les appréhensions 
de quelques-uns et les préférences pour d'autres décolorants tels 
que le nickel el le sélénium; cependant les verriers qui en réus- 
sissent bien les recettes aftirment que le manganèse donne des 
verres plus fins d'uu plus bel aspect que les autres correctifs. 

Li-joint une formule de décoloration au manganèse : | 


NPA Se ne d'ineli .. … . #45 kilogrammes. 
DONS SET Van sea sus. 344 — 
SRE Aug en van ae à à OA T 2e 

LU D PR UE . . . … 0,100 à 0,200 ky. 


La réaction, qui à haute température réduit le bioxyde de manga- 
nèse el oxyde le protoxvde de fer est réversible, Et à basse tempé- 
rature la réaction peut encore se produire. Elle a lieu principale- 
ment sous l’action de la lumière ou sous l’action d’une lumière activée 
par le radium. EU nous avons ainsi des verres devenus roses où vio- 
lets par retour vers Le bioxyde de manganèse. Nolons en passant 
que nous avons là Fun des exemples les plus nets du caractère de 
solution solide avec un équilibre réversible sans lenir compte du 
changement d'état opérant à chaud et à l’état liquide dans un 
sens, à froid et après complèle solidilieation duns Le sens inverse, 

b, ete} Cons'antes physiques et cneffrients. Matières premières. 


Poids melieulaires.  Hensié. Prix des 100 kg. 
Biuxvde de tuanganèse MnO°, . . , 4: 5,025 160 à 200 frunes 
Sesquioxsde de manganese Mn*O5 558 #50 k . 


Autres correctifs décolorants : nickel. cobalt, sélénium. 

Ges trois oxydes métalliques ont une action unique d'ordre 
physique, qui consisle en l'apport d'une coloraliou complémentaire 
de celle existant déjà dans le verre. 

a, Propriétés générales, Heceties verrières. 

1" Oxyde de nickel. -— ct oxyde peut jouer un rôle analogue au 
manganèse, mais son ellel est simple ; il consiste à compenser, sans 
qu'aucune réaction se superpose, la coloration donnée par l'oxvde 
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de fer; de là plus de certitude dans le résultal. Cependant il faut 
lenir comple de ce que ln coloration dépend de la composition du 
verre, rouge-violel avec les verres polussiques, rouge-brun avec 
les verres sodiques. | 

On emploie deux à cinq parties de NiO pour 4100000 parties de 
sable dans les verres de soude: dans les verres de potasse la pro- 
porlion esl moindre encore, 

2 Oryde de cobalt. — Ce corps est employé à très pelite dose 
comme auxiliaire de la déeoloration; son rôle s’explique aisément : 
la couleur bleue intense des composés du cobalt est capable de cor- 
riger les verts Lrop jaunes de l’oxvde de fer, de façon à oblenir une 
compensalion exacte avec les rouges complémentaires de nickel 
ou de sélénium. De jà, lu possibilité de mieux décolorer et de donner 
un Lon plus satisfaisant à la vue. Le coball a l'avantage de donner 
des coloralions très fines échappant aux influences oxydante ou 
réductrice de l'atmosphère du four où de ln composition, Celle 
fixité est avantageuse mais l'intensité colorante ‘est telle que le 
cobalt ne doit être manié qu'avee beaucoup de doigté par doses très 
faibles: l'oxyde de cobalt n'entre dans les compositions que forte. 
ment sablé. Son action est plus intense que celle du nickel, N suffi 
de 4/2à 34 de partie d'oxyde pour 100 QU0 parties de sable, 

3" Séléntun, — Le sélénium, nouveau venu dans la verrerie cou- 
rante el notamment dans le verre à vitres, est emploré surtout 
comme correctif décolorant, Mais il peut aussi servir avec le sul 
fure de cadinium à la coloration intense des verres rouges, {els 
cerlains flacons de parfumerie et des lentilles de signalisation. 

L'action décolorante du Se est encore un effet de compensation 
du rose avec le vert dû au fer; celte action est très inlense puis- 
qu'il suffit de 0.005208 de Se pour compenser un gramme de Fe0. 
Le inaximum d'oxyde de fer pouvant ètre décoloré par Se ou SeO? 
est 0,09 p. 100. 

Comparé au manganèse le sélénium : 4° assure plus facilement 
la régularité de teinte; 2° donne au verre an brillant particulier dont 
le nickel même n'est. pas capable; 3° supporte mieux les chauffages 
prolongés et résisle par exemple aux longs séjours du verre en fours 
à pols, le dimanche, el aux aflinages prolongés des bassins ; à ce 
dernier point de vue, ec serait le vrai dévolorant du verre à vitres 
en bassin, #” donne une coloration plus parfaite 

Le sélénium est utilisé soit à l'état de sélénite SeO"Na* contenant 
45,1 de Se, soit à l’état de sélénium métallique en poudre. L'introduc- 
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ion de ce correctif à l'état de sélénite de soude paraît plusrecomman- 
dable parce que l'acide sélénieux est un peu volatil et possède dès 
670 p.100 une tension de vapeur appréciable. Aussi, avec le sélé- 
niuim employé comme colorant, doit-on tenir compte de l'action des 
températures élevées qui sont capables de faire disparaitre la colo- 
ration. 

Voici une formule de décoloration : 


IA CEE EE & à 5 kilogrammes. 
AS, 1 Shin à .. . … … …. . 0,300 à 0,1500 
SeiONat , . . . .. nue se +. 2 à 15 grammes. 
COMM D NE Spa tan 0,5 ge. sublé à 100.4. 


b; Constantes physiques, coefficients, prix, matières premières des 
décolorants. 


Décolorauts. Poids moléculaires. Densités. Pris du kg, 
Oxyde de nickel NiO. . . 75 7.45 18 francs. 
Oxyde de Cobalt CoO . . 35 5,68 127 — 
Sélénium Se. . . , « 19 4,60 460 — 


Sélénite de soude SeO'Na*. 173 


$ DE. — ÉLÉMENTS CORRECTIFS AUNILIAIRES DE LA FUSION 
ET DE L'AFFINAGE DU VERRE 


Les corps employés pour faciliter la fonte et plus encore pour 
hâler la fin de l’affinage sont l’arsenic généralement sous forme 
d'acide arsénieux, l’antimoine sous forme de régule, le carbone 
associé au sulfate de soude, les matières organiques telles que bois 
vert, pomme de lerre, etc..., enfin les composés fluorés. 

Rien n'est aussi empirique que les procédés de verrerie basés 
sur l'emploi de ces auxiliaires; cependant on aurait tort de les 
négliger et nous Lenons de maîtres de verrerie très compétents que 
cerlains spécialistes de verrerie blanche manient avec tant d'adresse 
ces différents correctifs qu'ils ne laissent jamais une potée de verre 
en détresse el qu'ils égalisent les temps d'aflinage d’un four à pots 
mulliples au moyen de mélanges dont souvent ils gardent le secret 
mais dont l'efficacité est incontestable. 


Monographie de l'acide arsénieux. 


a) Caractères généraux. Recettes verrières. — Cet élément secon- 
daire employé en poudre blanche el appelé arsenic dans la termino- 
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logie verrière est fréquemment usilé surtout dans la verrerie 
d'optique et d'éclairage. Il n'a cependant aucune propriété colorante 
et, donnant naissance à des produits volatils, il ne subsiste qu’en 
faibles proportions dans le verre ouvré. Ce corps agit donc surtout 
pour brasser et homogénéiser le verre, pour favoriser l’affinage en 
raison de sa volalilisetion et de sa tension, L’acide arsénieux As‘O* 
agit également comme réducteur, car la portion qui ne se volulilise 
pas reste dans le verre sous forme d’acide arsénique As*O" en prenant 
l'oxygène des corps en présence. Le manganèse peut ainsi être réduit 
et perdre en conséquence une partie de son eflicacité ; il peut aussi 
se combiner au S pour former un sulfure As*$* également volatil. 

On introduit l'acide arsénieux soit en poudre dans la composilion, 
soit en agglomérés ou petits bâtons, après vitrification et au fond 
de la potée de verre fondu. 

L'acide arsénieux est employé quelquefois en mélange avec la 
composition et dans ce cas il doit être considéré comme un fondant; 
souvent alors il s’oxyde et l'acide arsenique entrant dans la com- 
position du verre y produit des taches blanches d’un aspect désa- 
gréable mais qui peuvent disparaitre par un réducteur. 

Employé à la dose de 3 p. 100, l'acide arsénieux est un opacifiant 
que nous relrouverons au chapitre des verres colorés. - 

b}es c) Constantes physiques, coefficients, matières premières, prix. 


Poids moléculaire. . . . . . , . . .. PARLES no r 230 
Densité à l'état libre. . . . . . . . , .. NÉ en de 4,09 
Densité dans le verre (Winkelmann) . . . . .. 4,1 
Dilatation linéaire, Coefficient d'additivité de Schottet Winkelmann. 6,1 x 10 
— cubique. — — — — 5 x 10 
Solubililé en milligrammes dans 100 gramunces d'eau à température 
DPINSIRÉ Se un crane cena nie he nue subir cn Ut ; t 660 
Résistance 4 la traction. Coefficient d' additivité de Winkelmann . 0,03 
Résistance à lacompression. Coefficient d'additivitéde Winkelmann. 1,00 
Chaleur spécifique observée . . . . . . ,. ...., ...... 0,1276 
Conduetibilité calorifique. Cocfficient d'additivité de Paalhorn. . .  0,0060020 
Matière première. Poids moléculaire. Pris dos 100 kg. 
Oxyde d'arsenie As*Oÿ, . . . .. 198 265 francs. 


Monographie de l’antimoine. 


a) Caractères généraux. Recettes verrières. — L'antimoinc est un 
des corps usilés couramment en verrerie dont le rôle est Le plus 
indécis ou mal expliqué; cela est si vrai que certains maitres de 
verrerie blanche en font un usage permanent, tandis que nous avons 
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entendu d'autres lechaiciens réussissant unie aussi bonne fabrica- 
tion, afliver qu'ils n'en font janrais usage, Très peu de verriers 
peuvent expliquer le rôle de l'antimoine. 

Cependant la ehimie nous apprend qu'à partir de 580», l'anti- 
moine s’oxyde facilement en donnant naissance à un composé 
volatil, Dans ces conditions, le rôle de cel auxiliaire peut être 
double : il absorbe cn s'oxydant les bulles gazeuses en formant des 
bulles plus volatiles et plus légères; il brasse ainsi le verre par le 
bouillonnement qui s'ensuit. 

L'antimoine est introduit sous forme d'oxyde à l'état de régule. 
C'est qu'en elfet, à l'inverse de lous les métaux, il ne présente 
aucune duclilité, si bien qu'on peut le concasser en poudre fine 
duns un mortier, C'est sous cette forme, c'est-à-dire à l'état de 
régule d'untimoine, que les verriers l'emploient comme correctif, 
soit en l'introduisant dans la composition additionnelle diluée dans 
du sable (sablé) soit en le faisant pénétrer au sein du verre fondu 
en fin d'aflinage pour aider au dégagement des dernières bulles 
gazeuses du verre après fusion. 

Intermédiaire entre les métalloïdes et les métaux, capable de 
former des alliages métalliques mais d'autre part donnant par oxy- 
dation, comme nous venons de le voir, des acides comparables à 
ceux de l’arsenie, l'antimoine entre dans la constitution des verres 
commune véritable composant, à faible dose. 

Come composant, cel oxyde donnerait au verre plus de résis- 
lance aux varialions de lempérature, ce qui inlique que son etfet 
serait d’abaisser le coefficient de dilatation, 

b) Constuntes physiques et coefficients des composés antimonieux. 


Poids moléculaire. Densité. Prix des 100 kg. 


Oxyde d'antimoine SU, . , 288 5,20 550 
Antimuniale de polasse SUR. 207 
Sulfure d'antimuine SDS. , . 336 4,04 645 


Monographie des composés fluorés auxiliaires de la fonte. 


a} Propriétés générales. Hecetles verrières. — Les composés 
fluorés ont des propriétés de fondauts énergiques. Les fluorures ont 
aussi à propriélé d'opacilier les verres en leur donnant un aspect 
laileux, comme dans lopaline. 

Mais leur usage pour hâter la fusion du verre n’est peut-être pas 
très recommandable à cause du dégagement de fluor qui se produit 
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ot introduit une certaine indélerminalion dans lx composition. 

Le grand défaut de ces composés fluorés est d'échapper à l'ana- 
lyse chimique ou plus exactement de ne pas so prêter à la synthèse 
des verres : une partie du fluor s'échappant pendant la fonte, Les 
indications données par des analyses, d'ailleurs très délicates, ne 
permettent pas la reconslitution certaine des vorres fluorés, Soule 
l'analyse qualitative donne une indication tandis que l'analyse 
quantitalive est en défaut. 

b) Matières premières, leurs compasitions. 


Coefliciuts d'em- 
Matières premières, Poids motéculsire. ploienF. 
l'luorure de calcium ‘fluorine, spath fluor. Cal? =: 78 0,487 


Grvolilhe, . , ..,...,....... AUS, 3Nal — 210 0,543 

Autres auxiliaires de la fonte et de l'affinage. — Nous ne pouvons 
nous dispenser de mentionner ici quelques moyens mis en œuvre 
par les verriers pour sortir d'une fonte difficile tels que le bois vert 
plongé au fond d'un pot ou les pommes de terre immergées le plus 
profondément possible ou Peau jelée à la surface du pot pour faire 
disparaître le sel, enfin la pratique d'une addition de carbone à la 
CUMpPOSILION. 

Tous ces procédés 8e rattachent au brassage du verre soil par la 
vapeur d’eau, soil par un gaz produit par le carbone. 

On connaît la réaction du carbone sur l'acide sulfurique donnant 
naissance à de l'acide sulfureux; ce gaz sulfureux se dégage en 
faisant bouillonner le verre. 

C'est ainsi que le carbone peul aussi ètre considéré comme un 
correctif; mais son emploi est à la fois délicat et souvent peu cflieace, 


S DFE — ÉLÉMENTS PARASITAIRES 


Quelques éléments se rencontrent dans les verres sans v être 
introduits intentionnellement; cescorps peuvent avoir une influence 
sur les qualités au travail ou la fusibilité : 

Ce sont d’abord les gaz ou es éléments volatils dissous, en parti- 
eulier l'acide sulfurique. L'acide litanique souvent entrainé avec la 
silice peut aussi compter comme élément parasilaire puisqu'on ne 
l'introduit jusqu'ici que par hasard; mais il va sans doute devenir 
un constituant accessoire depuis que son dosage est devenu de 
règle dans toute bonne analyse de verre. 

Enfin la vapeur d'eau introduite dans la composition ne doil pas 
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être complètement négligée puisque des techniciens sérieux affirment 
que sa présence à faible dose facilite la fonte. 


Gaz dissous — De tous les éléments parasitaires ainsi énumérés, 
lcs plus intéressants sont les corps volalils ou les gaz, SO, CO", 
Az°, 0 peut-être H°O; leur intérêt a été démontré à propos des 
propriétés du verre, notamment de la fluidité, par les travaux de 
Washburn, Turner. 

En vérité, la propriété de retenir des gaz en solution, compatible 
avec un affinage parfait, est connue depuis longtemps; la méthode 
d'analyse des verres de Sainte-Claire Deville l'a le mieux mise en 
évidence : nous verrons en étudiant celle méthode que la refonte 
d'un verre en présence de chaux accuse loujours une légère perte 
de poids qui ne peut être due qu'au départ de matières volutiles. 

Mais ce sont les travaux récents précités consécutifs aux études 
sur la viscosité, et c’est la question encore ouverte de la substitu- 
Lion du carbonate de soude au sulfale qui on montré l'importance 
des gaz dissous dans Îles verres, 

Les inclusions gazeuses sont de deux sortes : par dissolution à 
chaud ou par diffusion après solidificalion. Aux phénomènes de disso- 
lution dans le verre liquide se rattachent les combinaisons qui se 
font à chaud pendant la fusion, qui résistent à l'affinage et qui font 
de ces éléments gazeux dissous de véritables constituants de la 
solution solide vitreuse; aux phénomènes de diflusion se raitache la 
pénétration du verre par certains gaz et notamment par la vapeur 
d’eau contenue dans l'air atmosphérique. 

Les gaz ou composés volatils dissous S0*, CO, 0, Az°, H'0, Flont 
la propriété commune d'augmenter la fluidité et dans certains cas 
de faciliter le travail du verre, ainsi qu'on peut le constater en 
comparant les qualités de verres ayant subi un court affinage avec 
les mêmes verres longtemps affinés, comme il arrive après l'inter- 
ruption du dimanche. C'est cette constatation qui à permis à 
M. Scholes, auteur de l'étude sur la solution des gaz, do dire que 
de tels éléments entrent dans la constitution du verre au mème 
litre que tous les autres constituants ; il s’ensuivrait qu'en appli- 
quant la loi d’additivité à la somme des fusibilités, les gaz ayant des 
poinis de fusion à très basses températures bien au-dessous de zéro 
devraient ahaisser, même introduits à très faibles doses, la tem- 
pérature de fusion. Gelte explication, peut-être un peu osée, a du 
moins l'avantage de bien faire comprendre combien est complète 
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la dissolution des gaz dans le verre, pour permettre leur assimilation 
avec tous les autres composés. 

Ces remarques faites et la distinction entre gaz dissous et gaz 
occlus étant bien posée, exaininons nos différents gaz entrant dans 
la composition des verres, 

1° Acide sulfurique. — Go vorps volatil est le plus important 
de ceux que nous avons énumérés parce qu’il entre en proportion 
élevée pouvant alleindre jusqu'à 0,9 p. 100 ; c’est celui dont la pré- 
sence est le plus facile à constater par les attaques comparées d'un 
verre, au carbonale de chaux qui expulse SO", et au carbonate de 
soude qui le retient complètement associé à l'aleali, 

La solubilité de SO* dans le verre est limitée; jamais on ne 
dépasse 9 p. 1000, même en n’employant que le fondant sulfaté; 
mais l’affinité de ce corps avec les silicates fondus doit être assez 
grande puisqu'on le retrouve dans les compositions comportant 
beaucoup de carbonate et dans celles où le sulfate est additionné 
de carbone. 

Le rôle de S0* est-il bienfaisant ou nuisible? La doctrine des 
verriers n’est pas encore tout à fait assise, sauf en ce qui concerne 
l'effet certain sur les colorations. Il paraît cependant probable 
que SO* peut abaisser le point de fusion ou augmenter la fluidité à 
lompéralure égale; mais on ne saurait dire s’il augmente ou rac- 
courcit le palier de fusibilité. 

2 Acide carbunique, oxygène, azote, vapeur d'eau. — Les trois 
premiers de ces gaz sont probablement un peu solubles dans les 
verres, puisque l'attaque au carbonate de chaux d'un verre exempt 
de sulfate permet de constater toujours une légère perte de poids 
après fusion à température élevée, D'ailleurs le D' Washburn a 
donné la démonstration scientifique de la présence de gaz dissous 
en fondant la matitre au four dans le vide. 

La vapeur d'eau semble également, d'après Turner, pouvoir se 
dissoudre en petites quantités dans le verre mais en très faibles 
proportions de l’ordre de 0,02 p. 100 insignifiantes au point de vue 
de la qualité du verre. C'est à un autre point de vue que cet élément 
inévitable, au moins à petites doses dans les compositions, doit être 
envisagé. D'après Turner, la présence d'humidité dans le lit de 
fusion conduirait à une fonte plus rapide, principalement dans la 
fabrication du cristal : une teneur de 4 p. 100 accélère là fusion et. 
si l’on atteint 5 p. 100 l’affinage se ferait plus vite et le cristal 
serait moins ondé; si au contraire on dépasse ces {aux d'humidité 


Kuro Dauour. — Verrerie. : 7 


88 COURS DE VERRERIE 


pour atteindre 10 p. 100 par exemple, le cristal est de très mauvaise 
qualité. Fly a là des affirmations un peu nouvelles qui paraissent 
assez contradictoires avec l'habitude du frittage usité dans les ver. 
veriss d'antan. L'autorité éminente de Turner nous a conduit à 
vous donner ces indications non sans y apporter quelques réserves. 

Diffusion du gaz. — La pénétration des verres par les gaz, par 
diffusion dans la matidre vitreuse solidifiée a été étudiée par Ber- 
thelot, Schoit et Le Chatelior‘: elle est importante. Mais ici il 
est difficile d'admettre que les gaz ainsi inelus entrent dans la com- 
position du verre, s’incorporant parfaitement à la solution solide ; 
il y à plulôl un phénomène de perméabilité et de porosité dont nous 
nous occuporons à propos des propriétés physiques des verres. 

3 Fluor, — Un dernier gaz de grande importance est soluble dans 
les verres en proportion beaucoup plus importante, c'est le fluor que 
nous avons déjà rencontré dans la famille des correctifs avec la 
cryolite et le spath fluor. Nous le trouverons encore dans le pro- 
chain chapitre des verres colorés, comme opacifiant. Notons seule- 
ment ici que la solubilité du fluor dans le verre fondu est assez 
mal connue en raison de la très grande difficulté du dosage de 
ce corps. Les additions de fluor peuvent aller jusqu’à 8 et 9 p. 100, FI 
correspondant à 48 à 20 p. 100 de fluorine ou de eryolithe. Combien 
en reste-t-il incorporé au verre? il est difficile de le dire faute d'ana- 
lyses publiées. Mais il est certain que ce gaz, quel qu'en soit le taux, 
contribue à donner de la fusibilité, de la fluidité, en mème temps 
qu'il raccourcit le palior du verre : il en résulte une difficulté de 
façonnage et l'obligation de travailler vite que connaissent bien les 
verriers en verre opalin. 


Acide titanique. — Cet élément est Le dernier des corps parasi- 
laires ; nous ne le rangeons dans cette catégorie que parce que 
ses propriétés sont mal connues, son usage très restreint en ver- 
rerie, si bien qu’il n'entre dans les compositions que par les sables 
siliceux et argilo-siliceux c'est-à-dire en parasite. Mais il est assez 
répandu dans la nature pour que presque tous les verres en con- 
liennent. En général les sables argiloux contiennent plus de TiO: 
que les sables magnésiens ; c’est peut-être une des raisons de la 
faveur que rencontrent ces derniers (sables du Soissonnais) dans 
la verrerie commune à bouteilles, Il est en effet probable que l'acide 


La Sitice el les Silicales, par H. Lo Chatclier, — Diffusion des Guz, p. 270 à 273. 


ÉLÉMENTS BECONDAIRES OU. CORRECTIFS DES VERRES 99 


litaniquo donne des verres plus infusibles que les verres siliceux 
purs ; mais ceci est à démontrer. 

En résumé, le rôle de Ti 0? en verrerie est encore trop incertain 
pour qu'aucune recelle verrière puisse être donnée à ce corps. 


S IV, — ÉLÉMENTS EXCEPTIONNELS DES YERRES 


Depuis que l'étude méthodique des propriétés des verres est entrée 
dans le domaine des laboratoires, il est naturel que des composés 
nouveaux ujent élé essayés pour arriver à faire des verres excep- 
tionnels, intéressants soit au point de vue optique, soit comme 
pierres précieuses, soit comme correctifs nouveaux tels que le 
sélénium, Les seuls dont nous connaissions quelques propriétés 
sont le germanium, le zirconium et le glucinium. 


4° Germanium. — Ce corps peut être ajouté à la liste des vitri- 
liants à côté de Si0', P*0* et B'0", M. Denis qui l'a étudié aux 
États-Unis a démontré que le bioxyde de germanium a un indice 
de réfraction plus grand el une dispersion double de la silice : son 
principal intérêt sorat d'absorber les rayons ultra-violets, Les verres 
au germanium sont plus denses et ont une plus forte dilatation que 
les verres siliceux, ils s’affinent bien, ils pourraient être sans doute 
avantageusement employés dans la construction de sysièmes 
optiques, 


2° Zircone. — Cet élément a été mis en vedette par ses qualités 
réfractaires qui l'ont fait pénétrer dans l'industrie des matériaux 
pour fours à haute température et par la découverte de gisements 
importants à Madagascar et au Brésil. Son rôle dans les verres a 
été étudié par English, Turner et tous les savants verriers anglais 
qui ont constaté qu’on pouvait lincorporer jusqu’à la dose de 
20 p. 100 en composition avec soude, chaux et silice. Les verres 
ainsi obtenus ont une grande viscosité et doivent être travaillés à 
températures élevées. La densité du verre augmente avec la propor- 
tion de zircone. Mais les caractères les plus intéressants sont la 
diminution de dilatation et la résistance aux actions chimiques. 


3° Glucinium. — La glucine est l'élément fondamental de l’éme- 
raude ; ilexiste en France de vasles gisements de silicate d’alumine 


LI 


ou glucine opaque, pouvant servir de malière première à une 
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industrie: actuellement elle n’est guère utilisée en verrerie que 
pour la synthèse de pierres précieuses, émeraudes artificielles. 


4 Cérium. — Le cérium a été récemment essayé en verrerie 
d'optique ; généralement associé à d’autres métaux rares de la 
même famille, le didyme et le tantale, et introduit dans la composi- 
tion sous forme d’oxydes mixtes. IL donne au verre une teinte 
violacée. Mais ce n’est pas cette coloration qui lui donnorait tout 
son intérêt : ce serait la propriété de fournir des verres arrétant 


les rayons ullra-violets qui peut le faire entrer dans des combinai- 
sons optiques !. 


‘ Les constantes physiques et tes cocfficionts pour tes applications de la loi d'addi- 
Uivité & diverses propriétés des verres telles que densité, dilatation, fusibilité, ote.…., 
ont êté empruntées aux ouvrages suivants : 

La Silice et les Silicates. H. Le Chatelier, Édité par Hermann et Fils, Paris. 

Die Glas Fabrikation. Dralte. Édité par Oldonbourg, Munich et Bertin. 

Recueil des Conslantes Physiques, Publié par la Société Française de Physique. 
Abraham ct Sacerdote. rdité par Gauthier-Viflars, Paris. 

Physikatisch.Chemische Tabellen. Landoït et Bürnstoin. Édité 
à Berlin. 

Glass Industry. Articles do English et Turner. 1927, T. 8. 

Pour la réunion de tous ces documents numériques et la présentation des divers 
tableaux de constantes physiques, nous avons trouvé auprès do M. A. Tuner, pré. 


parateur du Cours de Verrerie, une aide très dévouco et utile dont je tiens & le 
remercier. 


Parmi les vocfficients ainsi présentés, 
Lifiques sont douteuses et mème contest 
d'auteurs et sans en garantir l’e 
industrictloment de réels services 


par Julius Springer 


il en est dont la valeur et la précision scien- 
ées : nous les avons présentés avec les noms 
xactitude. [ls peuvent, nous l'avons vérifié, rendre 


nan ennemies mr mme 


CHAPITRE VII 


ÉLÉMENTS SERVANT À LA COLORATION 
OU A LA DÉCOLORATION DES VERRES 
VERRES DE COULEUR ET VERRES OPALES 


A côté des cops entrant dans les compositions des verres blancs ou 
ordinaires, dont nous venons de suivre les monographies, d’autres élé- 
ments interviennent en verrerie pour la fabrication des verres colorés, 
ou des verres décorés ou opalisés que nous étudierons dans ce même 
chapitre. Ges éléments ne sontpas moinsnombreux : argent, cadmium, 
carbone, chrome, cobalt, cuivre, étain, fluor, nickel, or, platine, sélé- 
nium, soufre, urane, acide phosphorique, tale, poudres diverses. Ge 
qui les distingue des constituants précédemment étudiés, c'est qu’ils 
sont ajoutés à petite dose, généralementen proportionassezfaible pour 
ne pas modifier sensiblement les propriétés physiques du verre qui 
leur sert de support, quelquefois en simple inclusion d’une poudre 
imparfaitement fondue. Il s'ensuit que leur emploi est commandé sur- 
tout par des considérations artistiques et par des recettes et combinai- 
sons d'oxydes tendant à réaliser les couleurs les plus variées, à faire 
une palette. Il s’ensuitencore que la lechnique des verres de couleurest 
restée plutôtempirique, et que par suite les monographies, lestableaux 
de constantes et de coelficients des colorants n’ont qu'une importance 
secondaire, tandis que certaines recettes comme celles données par 
Bontemps ou celles que gardent précieusement les fabricants d’'émaux 
et de verres de couleur sont la clé de cette industrie spéciale. 

Nous ne continuerons donc pas ici les monographies de ces élé- 
ments colorants, nous contentant de résumer en un seul tableau 
synoptique les quelques constantes dont le verrier péul avoir 
besoin, avec l'indication des matières premières correspondantes. 

Cependant si la chimie et la physique doivent ici céder le pas à 
des recettes d'art, certaines nolions techniques sont utiles à pré- 
senier cl guideront le verrier et l'émailleur, notamment tout ce qui 
concerne Îa dilatation etles substilutions d'oxydes dans un verre de 
composition donnée. 
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Ces principes posés, nous devrons indiquer les moyens assez 
variés d'incorporer les éléments colorants ou opalisants aux verres. 

Enfin, nous exposerons les procédés de la verrerie de couleur en 
suivant l’ordre physique, c'est-à-dire la succession des couleurs du 
spectre : violet, bleu, vert, jaune et rouge. 


© SL. — NOMENCLATURE DES COLORANTS ET DES OPACIFIANTS. 
LEURS PROPRIÉTÉS INTÉRESSANT LES VERRES. 
MATIÈRES PREMIÈRES DES VENRES COLORÉS ET OPALES 


Les colorants métalliques sont généralement introduits sous forme 
d'oxydes précipités fournis par les fabrieants de produits chimiques 
sauf le Mn emprunté au bioxyde, le fer au sulfate ferreux ou à des 
minerais de fer, l'or à la pourpre de cassius. 


a) Nomenclature et propriétés principales des opacifiants. 
(Voir tableau page 103.) 
Les opaciliants sont plutôt empruntés à des substances naturelles, 
cendre d'os, cryolithe, tale, feldspaths. 


b) Nomenclature et propriétés principales des colorants. 
(Voir tableau page 104.) 

Les oxvdes - métalliques ayant des puissances de coloration 
variables mais parfois très intenses doivent presque toujours être 
sablés, c’est-à-dire mêlés intimement à une certaine proportion de 
sable de Fontainebleau broyé et encore arrive-t:il que malgré cette 
précaution le verre soit inégalement teinté et quelquefois zoné. 

Cette difficulté d’incorporation des couleurs, sensible surtout quand 
il s’agit de colorer un émail qui ne sera pas soumis à un affinage 
prolongé nous a conduit à appliquer une outre méthode de diffu- 
sion des oxydes dans la masse de verre ou d’émail : la méthode 
chimique ou de précipilation du colorant introduit sous forme de 
sel métallique dissous dans une quantité donnée suflisante pour 
tenir le verre en suspension. Cette méthode augmente la liste des 
matières premières utilisables en verrerie ou émaillerie de couleur 
puisqu'elle peut utiliser tous les sels solubles des métaux colorants! 

* Bien que la méthode de précipitation soit peu usitée en industrie, nous croyons 
utile de l'indiquer et même de la recommander ici parce qu'elle nous a rendu de 
grands services d'abord pour l'étude des couleurs de grand fou présentée à la Société 
d'Encouragement en 4897, puis pour la coloration d'émaux sur verre adoptéo par 
l'Hospied en 1898, enfin pour la réalisation d'une collection d’émaux de faïence que 


nous avait demandés Laurent Desrousseaux, connu en céramique d'art sous le nom 
de Robalben au moyen desquels il compusa son exposition de 1900. 
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b) Nomenclature et tableau général des colorants. 


COLORANTS 


CAS = 1844. 


C = 12. 


CriQS = 1527, 


CoO = 75. 


CuO = 77. 
CufO == 143. 


FeiO® = 160. 


MaO = 31. 


NiO = 75. 


Au = 197. 


Se = 79. 


S = 32, 


UO® — 986. 


Sulfate de fer . 


MATIÈRES PREMIÈRES 


Oxyde d'argent . ... 
Nitrute d'argent. , ,. 
Chlorure d'argent . , .. 


Sulfure de cadmium. , . 
Sulfite de cadmium , . 


Charbon de bois pilé 
Coke pilé. 
Noir animal. , ., 


Oxyde de chrome . ,.. 
Chromate de potasse, . . 
Bichromate de potasse. 
Chromate de soude . . 
Bichromate de soude. , 


Oxyde de cobalt, . . .. 
Smalte 


Bioxyde de cuivre , , . . 
Osydule de cuivre . 


Oxyde noir de fer . . . . 
Sesquioxyde de fer. , . . 


L + 0 - 


Oxyde de manganèse. . . 
Bioxyde de manganèse 
Perrmanganate de potasse 


Dxyde de nickel, ., 


Oxyde de nickel hydraté | 
Sesquioxyde de nickel . | 


Uranate de soude . 


POIDS MOLÉCULAIRE 


COREFICIENT 
d'emploi, 


Ag'O — 232. 
NOAg == 170. 
AgCE = 143, 


Cds = 144. 
SO: — 192. 


CHOS = 159, 
CrOK? == 198, 
Cr'O7K? — 995, 


| GPONat, 10 H10 — 342 
.[UPOTNa*, 2H70 — 298. 


Co0O = 75, 


CuO = 71. 
Cu°O = 143, 


FeO = 72. 
Fet0* — 160 


SOiFe, 7H30 — 978. 


Mo'OS — 158. 
MnO: = 817. 
Mn0iK — 458. 
NiO = 75. 
Ni {OH} — 93, 
NO = 165. 


AuCB — 303. 
Au + Sn0?, 


Se = 79, 


SeOSNa* — 173. 


S — 32, 


- {| UO'Na’, 3410 = 450. 
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c) Préparation des verres ou couvertes colorés par précipilalion. 
— Prenons un verre blanc (ou une couverte) que nous voulons 
colorer, réduisons-le en poudre fine et mettons-le en suspension 
dans assez d’eau pour le bien délayer. Ajoutons une quantité d’un 
sel soluble du métal colorant équivalant à la quantité d'oxyde que 
nous voulons incorporer et agitons ce mélange jusqu'à couleur 
uniforme. Ajoutons, en continuant à agiter, un réactif capable de 
précipiter la totalité de Foxyde. 

Nous obtiendrons ainsi une diffusion aussi intime que possible de 
l'oxyde colorant, à l’état quasi-atomique, une coloration parfaitement 
uniforme et une incorporation au verre très facile, dès le commen. 
cement de fusion et sans attendre la température d’affinage, ainsi 
que le prouvent les couvertes de grand feu de porcelaine et les 
émaux de faïence, l’un et l’autre cuits à un seul feu, que nous avons 
ainsi réalisés, 

Ainsi la précipitation au sein de la poudre de verre en émulsion 
présente de grands avantages; mais tout le procédé n’est pas là el 
si l’on employait les réactifs, sel métallique et addition précipitante 
sans discernement ni mesure, des difficultés de fabrication pourraient 
s’ensuivre, telles que coloration incertaine si la précipitation en est 
incomplète, changement de la nature du verre, de sa fusibilité et de 
sa dilatation si le réactif précipilant apportait des corps non volalils 
notamment de la soude et de la potasse. C’est pour éviter ces 
écueils que nous nous sommes appliqué à n'employer que des 
sels simples, chlorures ou nitrates, et des réactifs volatils. 

On sait que l’'ammoniaque possède la qualité de précipiter à peu 
près Lous les oxydes métalliques, à condition qu’il n'y ail pas excès 
de réactif et que l'on arrive par le mélange des deux liquides à une 
solution rigoureusement neutre, dans laquelle l'oxyde reste ensus- 
pension. | 

Dans la pratique de la méthode, on prend des solutions titréos de 
sels neutres, par exemple normales à une molécule par litre ou déci- 
normales et on ajoute centimètre cube pour centimètre cube une 
solution d'ammoniaque normale ou décinormale. On oblient ainsi 
une précipitation complète de l’oxyde et une liqueur elaire se sépa- 
rant du verre coloré qu'il suffit de dessécher pour s'en servir immé- 
diatement. Les métaux se prèlant le mieux à celle méthode d'addi- 
tion chimique sont : Co0, NiO, MnO, CuO et Cu'O, FeO et Fe*0”. 
Cr‘0°, Sb:0*, Zn0, CdO. 

Remarquons encore que comme avec ces différents colorants le 
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précipilant est toujours Le même, il est facile de combiner les colora- 
tions en mélangeant les sels métalliques en toutes proportions; là 
est l’intérèt artistique de la méthode. 

D'autres sels peuvent intervenir donnant naissance à des ellets 
décoratifs variés, des oxydes combinés à l'acide arsénique, l'acide 
phosphorique, l'acide molybdique: il faut alors combiner les for- 
mules de façon à lendre toujours à des précipitations complètes par 
des réaclifs volatils en employant l'ammoniaque sans excis, C'est 
ainsi que nous avons obtenu avec l'acide phosphorique des émaux 
mats (phosphate de chrome) d’un joli effet et un molybdate de cobalt 
d'un bleu électrique satisfaisant. 

Mais ici nous entrerions dans des combinaisons de précipitations 
demandant les connaissances chimiques plus délicates tandis que 
la méthode par l'ammoniaque est tout à fait générale et facile, ne 
demandant que des solulions métalliques normales et noulres et 
une liqueur ammoniacale litrée normale leur correspondant exac- 
tement. 

D'ailleurs en ajoutant à oxyde des corps vitriliants ou à fonction 
acide, on risque de modifier la fusibilité et la dilatation des verres 
et de tomber dans l’empirisme auquel notre méthode de précipita- 
tion paraît échapper ainsi que nous allons le voir en rappelant 
quelques principes lechniques que la fabrication des verres colorés 
doit observer. 


S IL —— RAPPEL DES PRINCIPES TECHNIQUES, PHYSIQUES OÙ CHIMIQUES 
UTILES À LA FABRICATION DES VERRES ET ÉMAUX COLORÉS 


Les verres colorés et les émaux sont presque Loujours employés 
en contact avec une autre malivre, soit qu'ils servent à émailler un 
mélal ou une faïence, soit qu'ils soient appliqués sur un autre verre 
par motif de décoration en émail sur verre, soit qu'ils interviennent 
dans les fahricalions en plusieurs couches pour produire les dou- 
blés et les triplés. LL est done nécessaire de les faire accorder avec 
les corps mis en leur contact et par conséquent de se rendre maitre 
des coefficients de dilatation. Pour cola deux règles ne doivent pas 
être perdues de vue : la règle des substitutions moléculaires et la 
règle d'additivité suivant les coefficients de Schott el Winkelmann. 
Nous disons ici règles et non lois parce que les subslitutions molé- 
culaires ne donnent qu'une probabilité de concordance des verres 
et que, d'autre part, les coelficients de Schott sont également sujets 





COLORATION ET DÉCOLORATION DES VERRES 107 


à une certaine incertitude. English et Turner dans de tous récents 
travaux ont trouvé pour ces coefficients des valeurs s’écartant par- 
fois notamment des valeurs de Schott et Winkelmann comme le 
montro le tableau suivant : L | 


CORFFICIRNTS 
Winkelmson Eugbists 
OXVDES et Schott. et lurner. 

Si, . ,... ..... 0,8% 10-7 0,15 x 40-7 
Na’0 MAS Dane 10 12,66 
K?0 RDS nu 8,5 1,4 
CRE Le 5 & Vis DH ets 5 4.89 
Mg0 A de: RUE el S ‘ 0,1 4,35 
AO. 4 + + » Ca + 5 0,52 
MOSS Lara ‘ 3 5,2 
PbO . : : 3 3,18 
4n0O. . .. ee 4,8 0,21 
4x0 ss + 2,1 0,69 
B'0_ NE . 0,t — 1,98 


L'anffydride borique admet d'ailleurs un minimum de dilatation. 


Mais ces réserves faites, le praticien aura toujours intérêt à se 
conformer ‘aux conseils déduits de ces règles, 

La règle des substilutions moléculaires indique qu'il convient de 
faire des additions d’oxydes colorants par substitution de ces oxydes 
à un poids équivalent d’un autre oxyde métallique (de plomb ou de 
zinc) emprunté à la composition du verre à colorer. Nous avons pu 
vérifier le bien fondé de ce conseil en réalisant une palette de verre 
à base de boro-silicate de plomb dont toutes les nuances avaient 
des coeflicients de dilatation assez voisins pour que leur application 
sur un verre blanc donné ne donne lieu à aucune tressaillure. 

Cependant l'application de cetic règle n'est pas toujours facile 
parce que les oxydes ont des puissances de coloration très variables, 
intenses avec le cobalt, très atténuées avec le nickel et le manganèse, 
d'où résulte que les additions des oxydes colorants peuvent corres- 
pondre à des poids moléculaires assez différents que ne corrigera 
pas toujours la soustraction d'une partie de l'oxyde de base; de là la 
nécessité de recourir à la seconde loi el de corriger par application 
des coefficients de Schott etintroduction d’un autre oxyde non colo- 
rant le défaut de dilatation. 

Nous pensons que deux éléments pourraient particulièrement 
rendre service aux verreries de couleur, l'oxyde de zine élément 
métallique incolore pour atténuer les colorations trop forles, la 
magnésie élément basique également incolore dont le coefficient de 
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dilatation de Schott compte parmi les plus bas et par conséquent des 
plus capables de corriger une dilatation défectueuse. 

Telles sont les principales recommandations techniques en ver- 
rerie de couleur où la prépondérance reste encore aux rocctles de 
métier et aux exigences arlistiques bien souvent empiriques. 


IE. — MÉTHODES D'INCORPORATION AU VERRE DES ÉLÉMENTS COLORANTS 
OÙ DÉCORATIFS 


Nous ne compterons pas comme méthode spéciale l'addition des 
oxydes par précipitation décrite dans le paragraphe précédent parce 
que ce n’est qu'un moyenchimique de faire une addition d'oxydes 
et un mélange intime avec le verre support, qui peuvent aussi bien 
se faire mécaniquement. 

Dans ces conditions, cinq méthodes sont mises en œuvre : la colo- 
ration dans la masse, par dissolution d'oxydes fixes, la coloralion 
par double décomposition ou réaction au sein du verre fondu, le 
doublage, l'inclusion entre deux couches de verre, la cémentation. 


4° Coloration dans la masse par les oxydes métalliques. — La 
coloration dans la masse s’obtient par simple addition de cerlains 
oxydes fixes tels que Go0, NiO, Cr'0*, CuD, oude certaines matières 
solubles dans le verre comme le soufre et Le charbon; cette addi- 
tion est suivie d’une fusion dans des conditions qui ne modifient 
pas le degré d'oxydation des métaux, par exemple oxydant si l'on 
veut obtenir un verre vert au cuivre ou réducteur si l'on veut main- 
tenir le ton vert bleuâtre du protoxyde de fer. 

L'addition du colorant se fait toujours en sablant l'oxyde souvent 
à forte dose si le métal a une puissance colorante intense comme le 
cobalt; ceci n'empèche pas souvent de brasser le verre ou d'ajouter 
du régule d’antimoine ou une pastille d'acide arsénieux pour obtenir 
une teinte uniforme. 

L’addition des oxydes peut aussi se pratiquer par précipitation : 
dans co cas la refonte du verre est moins nécessaire. 


2° Coloration dans la masse par double décomposition. — Ces 
colorationsrésultent d’une vérilableréaction chimique soit au sein du 
verre en fusion, soit mème dans le verre à l’état de solution solide. 
Elles consistent à faire passer l'oxygène d’un métal sur un autre: 
aussi ne s'appliquent elles qu'aux métaux possédant plusieurs degrés 
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d'oxydation, cuivre, or, munganèse, fer; ces deux derniers agissent 
tant par leur propre coloration que comme auxiliaires des réactions 
des colorations par l'or et le cuivre. 

Le Chatelier dans son livre : Le Silice et les Silicates, explique 
clairement la genèse des rouges au cuivre et des rouges à L'or par 
double décomposition; et nous ne saurions mieux faire que de repro- 
duire ici l'analyse qu'il donne de ces colorants fugaces apparaissant 
ou disparaissant sous l’action dela chaleur. 

Rouge à l'or. — Les verres à l'r sont fabriqués en introduisant à la fois dans 


la composition de l'or et de l'oxyde antimonieux {ou du sulfure d'antimoine) ainsi 
qu'il apparaît dans la composition ci-après : 


Bable:ss 2: 24 4 sup datant is aide Stein 100 
OA ESS UT Ne Léna ren 6e SR a EN SOA US 30 
Nitrate de potasse . . . . . . _. . .. +... ...... 

MIDÉQAY 4 à à + + 0 4 + du 4 den as 4e 4e à En ee à 50 
Pourpre de Casslug. . "ete .tt: fi 
Oxyde de manganèse. . . . . . . . . . + + + - +. . . désire CÙ 
Bulfure d'antimoine . . . . . . . . . . .. . +... . . . .. 6 


Aprés fusion et refroidissement moyennement rapides on oblient un verre 
transparent el complètement incolore, dans lequel l'antimoine est sans doute à 
l'état d'oxyde antimonieux, le seul oxyde d'antimoine stable aux températures 
“levées. L'état de l'or est inconnu : il peut se trouver à l'état d'acide aurique 
combiné comme la silice aux bases ou plus exactement de composés sulfureux 
incolores (comme l'hyposulfile double d'or et de soude). En recuisant ce verre 
entre 500 el 600 et le maintenant quelque temps à cette température, il prend 
une coloration d'abord rose puis finalement rouge intense. Gelle coloration 
tient à une précipitation d'or métallique à l'état de division extrême que l'on 
appelle assez improprement d'ailleurs solution colloïdale. A froid, l'acide anti- 
monieux peut se transformer en acide antimonique aux dépens de l'oxygène de 
l'or: à chaud, la réaction est inverse, l'acide antimonique cède son oxygène à l'or 
et la coloration disparail. 


La coloration rouge au cuivre, plus difficile à obtenir que le rouge 
à l'or est aussi un phénomène de double décomposition. 


Rouges au cuivre. — Les réactions, dit le Chatelier, sont lout à fait analogues à 
celles qui donnent naissance à l'aventurine. Les verres au cuivre el les couvertes 
au cuivre peuvent présenier trois colorations distinctes, bleu verdâtre avec 
l'oxyde euivrique, incolore avec l'oxyde cuivreux el enfin rouge avec le cuivre 
métallique à l'état de division extrême sous la forme colloïdule. — Séger a 
montré que le fer et l'étain qui forment des oxydes à deux degrés d'oxydation 
sont des nuxilinires indispensables à la réalisation du rouge de cuivre. Enfin 
Vogta montré que la lenteur du refroidissement est un des éléments importants 
du développement de la coloration rouge. 


H est intéressant de rappeler ici, bien qu’il soit peu pratiqué dans 
la verrerie d'art française, le procédé de fabrication de l'aventurine, 
ce verre coloré en rouge dans la masse, dans lequel sonten suspen- 
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sion de tout petits cristaux de cuivre répartis uniformément. Ce 
verre d’origine vénitionne est longtemps resté secret jusqu'au jour 
où le procédé de fabrication fut retrouvé en France par Hautefouille, 
d’abord par l'analyse chimique qui lui montra la présence constante 
de fer dans les aventurines véniliennes, puis par synthèse en 
incorporant au verre coloré par lo cuivre de l'oxyde de fer ou à 
défaut de l'étain, et laissant le verre se refroidir lentement, 
L'explication de ce procédé ne fut pas donnée par Hautefeuille 
mais fut présentée par Bontemps', qui attribua la précipitation du 
cuivre à la réduction de l’oxyde de cuivre par le silicate ferreux 
formé par fusion du verre, elle est très clairement donnée par 
M, H. Le Chatelier* à qui nous empruntons la démonstration sui. 


vante : 


Les métaux de ler et étain sont caractérisés par Fexistence de deux degrés 
d'oxydation. Leur effet de précipilalion du cuivre est encore un exemple du 
déplacement de l'équilibre; à chaud le cuivre s’oxrde aux dépens de l'oxyde 
ferrique ot le verre trempé à partir de l'élat fondu ne montre pas de cristaux 
de cuivre. Îls prennent naissance seulement pendant le refroidissement du verre. 

Dans le cas actuel, il est possible de reconnaitre, ce qui doit, bien entendu, 
nécessairement avoir Vieu dans tous les cas, que le sens de la réaction est régi 
par la loi fondamentale du déplacement de l'équilibre. En montant vers les 
températures élevées le système se déplace dans le sens qui correspond à une 
absorption de la chaleur, On sait, en effet, que la réduetion partielle de l'oxyde 
ferrique absorbe plus de chaleur que n'en dégage l'oxydation du cuivre. 


Nous avons ainsi étudié en même temps que les procédés de colo- 
ration par double décomposition les plus intéressants des rouges sur 
lesquels nous n'aurons plus à revenir puisque nous connaissons déjà 
letroisièmerouge ausélénium ; il n’est pas davantage ulile de reparler 
des doubles décompositions entre oxydes de fer et de manganèse 
que l’étude du savon des verriers nous a fait connaitre. 


8° Coloration par doublage. — Ce procédé consiste à répartir 
également sur une surface de verre blanc une mince couche de 
verre très coloré, au moyen d'une application généralement par 
double cucillage; c’est ce qu'on appelle le procédé du doublé et quel- 
quefois du triplé obtenus en faisant deux ou trois eueillages dans 
deux ou trois creusets différents. 

Le doublage se fait par plusieurs méthodes : 

a) Doublage extérieur. — On cueille d'abord le verre blane ct le 


* Boxrewes. Guide du Verrier, ps 368, 
* La. Silice el Les Silicales, p. 267-268. 
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verre un peu rassis ost enveloppé par un habile dernier cucillage 
d'une mince couche de verre coloré, 

b) Doublage intérieur. — Après avoirsimplement enverré le canne, 
on eucille d'abord le verre coloré en soignant le cucillage bien 
symétrique par repport à l'axe de la canne, puis on enrobe ce cuoil- 
lage de couleur d’une masse de verre blanc. Le but en travaillant 
ainsi est d'obtenir une plus égale répartition de la couleur. L'ouvrier 
peut également partir d'un émail où d’un verre de couleur en bal- 
lotte, qu’il réchaulle et ramollit pour en façonner une poste au bout 
de sa canne qu'il a préalablement enverrée de verre blane. 

c) Doublage à duuble paraison ou méthode de la chemise, — C’est 
aussi pour arriver à oblenir une plus égale répartilion de la teinte 
que l'on procéde quelquefois par double cueillage et double parai- 
sonnage. La paraison de verre de couleur appelée chemise est déta- 
chéo au fer de sa canne, posée sur un bloc el sert de logement à une 
paraison plus pelile de verre blanc que l'ouvrier vient loger dans 
la fiole en forme de paraison de verre de couleur. 

Raisons et explication de la coloration en doublé, — Pourquoi 
tant de précaulions el de méthodes variées pour obtenir des verres 
doublés quand il semble que la coloration dans la masse assurerait 
bien plus facilement la régularité ! C’est que tout d’abord l'emploi du 
doublé permet des décolorations par gravures mellant à jour le 
verre sous-jacent dont l'effet artistique est très salisfaisant; c'est 
tout l'art des verres taillés de Bohème. 

C’est aussi parce que la nuance du verre peut varier avec la dilu- 
tion de l'oxydedans la solution solide vitreuse; le même phénomène 
est connu pour les solutions de sels métalliques, par exemple celles 
de cuivre qui concentrées sont vertes et étendues sont bleues. Il 
s'ensuit que le doublé permet d'obtenir des tons que la coloration 
dans la masse ne saurait réaliser. 


4 Inclusion entre deux couches de verre, d'oxydes ou d'émaux 
colorés. — On opère en roulant le eueillage ou la paraison sur un 
marbre ou dans un bloc saupoudré de poudres vitriliables, Notons 
seulement que cette inclusion peut se faire de deux manières soit en 
poudre impalpable, soit en grains d'une certaine grosseur. Dans ce 
dernier cas la refusion de l'émail colorant étant un peu lents et iné- 
gale, il en résulie des ondes et des effets de marbrure fort intéres- 
sants. Les Tchéco-Slovaques emploient beaucoup ce procédé et 
réussissent fort bien les verres opalescenis marbrés. 
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5° Cémentation. — Ce procédé s'applique à trois métaux particu- 
lièrement solubles dans le verre à l’état de solution quasi-solide, 

Une lame do verre recouverte d’un enduit de bioxyde de cuivre 
additionné d'une matière adhésive convenable et chauffée au 
rouge, absorbe le cuivre mais celui-ci reste incolore; si on calcine 
ensuite ce verre dans un milieu réducteur, hydrogène, oxyde de 
carbone, ete... il prend une coloration rouge; c'estbien une cémen- 
tation suivie de réduction par un gaz. 

Si l’on triture du chlorure d'argent avec une bouillie d'argile el 
qu'on applique celte barbotine au pinceau sur une feuille de verre, 
el porte au rouge de façon à réchauffer, à une température un peu 
inférieure à colle du ramollissement; si après refroidissement lenton 
enlève l’enduit de barbotine, on voit apparaître une couleur jaune 
transparente qui a pénétré la masse de verre à une profondeur plus 
ou moins grande selon la durée de la cuisson. Ce phénomène de 
cémentation est connu depuis les premières époques de la peinture 
sur verre et des vitraux ; il donne avec l'argent deplus beaux résul- 
tats que la coloration dans la masse par fusion. 

Sur une glace on applique une composition de chlorure de platine 
et de cendre de lavande, on chauffe à une température inférieure au 
ramollissement; il y a alors dissolution du platine dans le verre et 
l’on obtient une glace qui a la propriété remarquable de former 
miroir quand on la regarde de face el qui est transparente quand 
la lumière vient la traverser. Placée comme ornement dans une 
pièce éclairée, elle donne à une personne cachée dans une pièce 
obscure derrière la glace la faculté de tout voir et de tout observer 
sans être vue. Celle fabrication a eu pendant quelque temps un 
certain succès mais le prix élevé du platine et le danger des rebuts 
au moufle en ont beaucoup réduit l'emploi. 

Gestrois exemples de coloration par cémentalion, preuve évidente 
de la faculté de solulion par les verres même à l'état solide, sont 
intéressants pour l'étude générale de l'état vitreux; pratiquementla 
cémentalion n'est usilée que pour le jaune d'argent. 


SV. — RECETTES DE FABRICATION DE VERRES COLORÉS OÙ OPALES 


La fabrication des verres opaques, opales ou opalescents a pris 
récemment de l'importance en verrerie électrique par suite de son 
emploi en lustrerie, réflecteurs ou lampes électriques, en raison de 
leur propriété de diffuser la lumière, en flaconnerie pour parfumerie 
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où l'on veut imiter la porcelaine, enfin en verrerie d'art où la ten- 
dance actuelle cherche ses effets arlistiques plutôt dans les matières 
translucides (verres marbrés, pâtes de verre, verres doublés on tri. 
plés à inclusions opacifiantes) que dans les verres ou cristaux bril. 
lants et parfaitement limpides. Il est donc utile d’en indiquer les 
procédés, dont quelques-uns sont communs avec ceux des verres 
colorés; puis nous donnerons quelques recettes de verres colorés, 
à litre d'exemples et en bien petit nombre en égard à l'infinie 
variété des émaux et verres de couleur : la plupart de ces recettes 


sont emprunlées à Bontemps ou à l'Encyclopédie Roret, sous la 
signature de Bertran'. 


a) Verres opaques, opales, opalescents. h 

Quatre corps sont employés comme opacifiants : les composés 
fluorés, l'acide phosphorique, le bioxyde d’étain et l'acide arsénieux. 
À ces éléments d'usage courant en verrerie, il convient encore 


d'ajouter le tale ou silicate de magnésie sur lequel la documentation 
est pou précise. 


4° Talc. — Il est probable que ce corps existant sous forme de 
poudre impalpable est simplement incorporé mécaniquement au 
verre, c'est-à-dire pris entre deux cueillages. Ce procédé analogue 
à celui de coloration par oxydes métalliques emprisonnés entre deux 
couches de verre, est devenu d'un usage courant pour la fabrication 
de tous ces globes de verrerie d'éclairage plus ou moins veinés ou 
marbrés dont quelques-uns sont d’un effet arlistique satisfaisant, 

Lorsque le cueilleur est habile et si l'on a soin de saupoudrer le 
marbre suivant une épaisseur très uniforme de la poudre à incor- 
porer, il est possible d'obtenir une grande uniformité soit dans l'opa- 
lisation, soil dans la leinte. Et si l’on se sert d’une matière assez 
fusible, la poudre peut arriver à se vitrifier en donnant une transpa- 
rence suffisante pour que les vases ou objets d'art présentent tous 
les aspects depuis l'opacité complète, jusqu'à la transparence du 
verre, L'inclusion d'une poudre formant sandwich entre deux lames 
de verres, n'empêche d'ailleurs nullement le travail de soufflage et 
permet de paraisonner et de finir la pièce en maintenant l'unifor- 
milé de teinte. Quand au contraire, on recherche des marbrures et 
des zones, il suffit de faire sur le marbre un saupoudrage inégal 


‘ Manuois Ronkr, Nouveau manuel complet du Verrier, par Julie de Fontenelle et 


‘&. Malepeyro, revu par Bertran, 4900. Mulo, 12, rue Hautefcuille, éditour, p. 96 à 144, 
p. 238 à 266. 
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et de varier lesoxydes pour avoir les marbruros et les inégalités de 
tons recherchées. 

Le procédé s'applique aussi bien à l’opacité par Le tale qu'aux colo- 
rations par tous oxydes métalliques. 


2° Composés fluorés. — Nous connaissons déjà les deux com- 
posés fluorés : cryolithe AÏF*, 3 NaF, Spath fluor GaF* qui sont 
employés comme simples fondants. Us sont utilisés comme opacifiants 
pour les fabrications de verrerie d'éclairage, réflecteurs ou globes et 
pour la fabrication des pots de crème, boîtes de parfumerie el autres 
objets imitant la porcelaine. Généralement on utilise ces deux com- 
posés ensemble ei mélangés avec du feldspath en poudre qui doit 
avoir, en raison de son infusibilité, un rôle assez comparable à celu 
du tale. 

L'addition à un verre de gobeletterie de composition donnée du 
mélange de eryolithe, feldspath et spath fluor peut se faire en toutes 
proportions jusqu’à une addition de 7 à 8 p. 400 de fluor par rapport 
au verre inilial ; mais la totalité ne reste pas incorporée au verre. Il 
faut naturellement tenir compte dans les additions ainsi faites des 
quantités d’alumine, de soude, de chaux, de silice ct de potasse 
introduiles par les trois corps et rectifier en conséquence les éléments 
du verre initial, 

Les verres fluorés sont particulièrement fusibles et c’est ce qui 
peut expliquer cette addition d’alumine sous forme de feldspath, 
l’alumine ayant, mous l'avons vu, la propriété de modifier le coefli- 
cient de viscosité, 

Nous donnons à titre d'exemple une composition caleulée de 
verre opaque obtenue en ajoutant pour 100 de sable, les propor- 
tions suivantes : 


Cryolithe .. ............... 4... 8 
Fennec e pa none emmener 33 
Spath fluor . . . . . . .. . . .. . .. . . . . + .. 20 


ce qui conduit à une composition de verre calculée ci-après : 
Si0?, EF, AFOS-+Fe20?  CaO NafO  K'0 
68,2 7,5 5 7,9 9,8 5,4 
En général les verres luorés sont potassiques l’addition de ce 
fondant rendant le verre plus facile à travailler. : 


8° Acide phosphorique et phosphate de chaux. — Le phosphate, 
introduit généralement sous forme d'os calcinés ou cendre d'os, 
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confère aux verres l'opalescence à lous les degrés depuis le simple 
aspect laiteux, jusqu'à l'opacité complète; mais en raison du prix 
élevé de l'acide phosphorique et de la cendre d'os, on doit le consi- 
dérer comme un opalescent de luxe. D'ailleurs il s’applique géné- 
ralement aux verres plombeux et au cristal dans leaquels l’opales- 
conce 86 développe mieux. 
Voici à litre d'exemple une composition de cristal opalescent : 
Seblo.  NeCOY.  K'COE  KNON PhD (PO Cat. AO, 
100 30 10 4 66 5 2 


On peut ainsi ajouter le phosphate dans la proportion de 
1 à 20 p. 100 de sable; commele P?O'estun vitrifiant, on devra dimi- 
nucr d'autant la proportion de SiO*, 

Les matières premières de celte addition sont le phosphate trical- 
cique à 0,46 de P*0' et 0,54 CaO. .. 


& Bioxyde d'étain. — Ce corps bien connu par la fabrication des 
émaux stannifères est un opacifiant coùleux assez peu usilé en ver- 
rerie proprement dite. 

On l'introduit sous forme de bioxyde d’étain ou à l'état de 
calcine résultant de la calcination d'un mélange à 25 p. 100 Sn et 
15 p. 100 de Pb. | 

Voici un exemple d’émail stanifère : 


Sable. Ainium. Kaolin. : Craie. 
30,4 &y 49,1 5 5,7 
Ajouter à celte composition 10 p, 100 de calcine. 


5° Acide arsénieux. — Nous avons vu que ce correctif des verres 
a la propriété de former avec le plomb après oxydation un arséniate 
blanc laiteux ; on peut done le considérer comme opacifiant et c’est 
ce qui justifie son emploi dans la plupart des cristaux et verres plom- 
beux opalins; il n'intervient que comme adjuvant du procédé d’opa- 
lisation, | 


b) Verres de couleur. 

Les oxydes métalliques peuvent fournir à peu près toutes les cou- 
leurs du spectre, en simple dissolution dans le verre par fusion, Seul 
le rouge était d'une réalisation un peu difficile, n’étant oblenu que par 
double décomposition des sels ou silicates de cuivre et d'or et par 
suite étant sujet à réversibilité chimique contraire à la Gixité de la 
couleur. Mais l'emploi assez récent et de plus en plus fréquent du 
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sélénium avec le sulfure de cadmium est venu fournir un rouge très 
fixe suffisant à beauroup de tonalités du rouge, bien qu’il soit moins 
agréable que le rouge à l'or. La coloration serait attribuée à la 
formation d'un sullo-séléniure de cadmium. 

1° Gamme des couleurs des verres et oxydes correspondants. 

Les coulcurs rangées suivant l'ordre du spectre sont obtenues 
par les oxydes ou corps dissous ci-après énumérés : 


Violet. Bioxyde de manganèse (avec traces de cobalt). 
Indigo. Oxyde de cobalt. 
Bleu, Oxyde de cobalt. 
‘Oxyde de cuivre (avec un peu d'oxydes de fer et de 
-_ manganèse), 
Vert. Oxyde de fer (FeO), 
Oxyde de cuivre (CuO). 
Oxyde de chrome {ou bichromate de potasse). 
Oxydes de cobalt et d'antimoine. 
Jaune. Oxyde d’urane (en atmosphère oxydante). 
Oxyde d'antimoine. 
Sulfure de cadmiun. 
Chlorure d'argent (par cémentation). 
Soufre. 
Charbon. 
Orangé. Sélénium. 
Sulfure de cadmium et sulfo-séléniure de cadmium. 
Rouge.  Sulfo-séléniure de cadmium. 
Cuivre par double réaction. 
Or par double réaction. 
Noir. Ox ydesmélangés defer manganèse, cobalt cuivre, ete… 
Sesquioxyde d'iridium. 
Platine. 
Charbon et soufre. : 
Toutes ces colorations sont influencées par des facteurs multiples : 
1° Le degré d'oxydation des substances dont l'effet est évident 
puisque le même métal peut donner par des oxydes différents des 
colorations variées, du bleu ou du vert avec le cuivre, du vert ou du 
jaune avec le fer, du rose ou du violet avec le manganèse, du vert 
ou du rose avec le chrome. | 
2° L'atmosphère du four oxydante ou réductrice. Cet effet des 
fumées du four n'est pas moins évident, puisque les gaz agissent sur 
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le verre fondu et peuvent s’y dissoudre, réagissant sur les oxydes 
inclus dans le verre. L'action des fumées était très sensible dans les 
anciens fours à pots découverts où la nuance du verre changeait au 
jour le jour. 

3° La nature du verre, À cet égard, une particularité assez curieuse, 
mise en relief par Bontemps puis par Appert, se rapporte au rôle de 
certains corps tout à fait incolores intervenant cependant par leur 
présence pour modifier les colorations dues aux oxydes métalliques. 
C'est ainsi que l’alumine exagère beaucoup la coloration due à la 
présence du fer et c’est à la coexistence de ces deux éléments dans 
les verres des siècles passés que l’on attribue les colorations très 
spéciales et assez difficiles à reproduire que l’on observe dans les 
vitraux des anciennes églises. 

La chaux et la potasse n’ont pas un moindre effet sur la colora- 
tion et en général les couleurs sont d'autant plus intenses que le 
verre est plus basique. 

L'oxyde de plomb modifie aussi les teintes de sorte que la gamme 
de nuances des cristaux se distingue nettement de celle des verres. 

Geci nous conduit à reprendre d’après le manuel Roret précité, le 
tableau des matières colorantes avec l'indication des teintes pour des 
verres variés, sodique ou potassique, alcalino-terreux ou plombeux. 

Nous avons ajouté à ce tabloau les colorations données par le 
cadmium et le sélénium, 


Tableau des matières colorantes et des colorations 
obtenues avec des verres d'espèces difiérentes. 


Verres à base de soude. 


MATIËAR COLORANTE ’ COLORATION 

Antimoniate de plomb. . . .. Blanc opaque. 
Argent (oxyde d' . . . . . .. Jaune serin el jaune urangé. 
Chrome (oxyde de}. . . . . . . Vert jaune herbe, 
Cobalt (oxyde de) . . . . . .. Bleu violacé terne. 
Cuivre (protoxyde de} . . . .. Rouge pourpre jaunâtre. 

—  (bioxyde de) . . . . .. Bleu céleste lournant au vert. 
Fer (proloxyde de). . . . . .. Vert bleu. 
— (peroxyde de) . . . . . . . Vert bouteille. 
Manganèse (peroxyde de}. . . . Violet rougedtre sombre. 
Nickel (oxyde de). . . . . . . Violet jaunâtre sombre. 
Or (oxyde d')... . . . . .. (Or précipité) marron et bleu. 
Soufre et carhone . . . . . .. Jaune serin. 
Urane (oxyde d']. . . . . . .. Jaune vert peu dichroïde. 
Cadmium {sulfure de) . . . . . Jaune citron. 
Sélénium . . . .. . . . . . . Rose saumon. 


Sélénium etsulfure de cadmium Rouge orangé. 
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Verres à base de potasse. 
MATIÈRE COLORANTE COLORATION 


Antimoniate de plomb. . . . . Blanc opaque (devient transparent à une 
température élevée). 
Argent {oxyde d} . . . . . . . Jaune serin et jaune orangé (ichroïque si 

le verre est désoxydant. 
Chrome {oxyde de). . , . . . . Vert jaune brillant, 


Cobalt {oxyde de) . . . . . .. Bleu un peu vert brillant. 
Guivre (protoxyde de) . , . ., Rouge pourpre jaune. 

— _ {bioxyde de) . . . . . . Lleu céleste trés brillant, 
Fer (protoxyde de). . .”, . . . Vert bleu, presque bleu. 
— (peroxyde de) . . , . . . . Vert bouteille jaune. 
Mangunèse (peroxyde de). . . . Violet améthyste brillant. 
Nickel {oxyde de) . . . . . . . Violet améthsste sombre. 
Or {oxyde 4}... . . ., .. Rouge et rose. 

Soufre et carhone . . . . . . . Jaune d'or. 
Urane (oxyde d'). . . . . . . : Jaune serin très dichroïque. 


Verres à base de plomb. 


MATIÈRE COLORANTE C L0RATION 


Antimoniate de plomb. . . .. Oraagé opaque; avec addition de fer est 
plus foncé. 
Chrome (oxyde de) . . . , .. Jaune rougetre. 
Cobult (oxyde de) . . , , . .. Bleu, | 
Cuivre (peroxyde de). . . . .. Rouge pourpre sang. 
—  {bioxyde de) . . , , . . Vert. fe 
Fer (proloxyde de}. . , , . . . Jaune vert sombre. 
Manganèse (peroxyde de’. . , . ‘Violet rougeàtre. 
Nickel (oxyde dej . . . , . .. Violet bleuté. 
Or {oxyde d'). . . . . , , . . Rouge et rose. 
Soufre et carbone. . . . . .. Noir {hyalithe). 
Urane (oxyde d'}. « . . . . . . Jaune lopuze lrés peu dichroïque. 


S V. — Quecques EXEMPLES DE verres COLORÉS EN TOUTES NUANCES 


Les formules que nous donnons ici à titre d'exemples de compo- 
silion de quelques verres colorés, sont toul cinpiriques, empruntées 
à la verrerie ancienne et tirées généralement de Bontemps ou du 
guide Roret. Élles ne Liennent donc pas compte ni de la dilatation, 
ni de la règle d'addition par poids moléculaires; elles peuvent 
donner des verres no s’accordant pas du tout si on devait les tra- 
vailler en doublé ou en triplé. Nous conseillons à ceux qui vou- 
draient en faireusage de Les corriger pour les adapter à leurs fabri- 
calions en faisant dès la première poiée du verre coloré une mesure 
de dilatation par l'appareil Chévenard au moyen d'une baguette de 
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6 centimètres de longueur et 3 à 4 millimètres de diamètre, Cest 

d'ailleurs un conseil que nous donnons à tout verrier conduit à une 
fabrication nouvelle. Connaissant la dilatation du verre, il est rela- 
tivement facile de corriger un coefficient défectueux trop discordant 
des autres verres colorés, par introduction d'éléments correctifs 
capables d'abaisser ou de relever la dilatation on se basant sur leg 
coëflicients de Schott et sur la loi d'additivité. 


-L. — Verres rouges. 
1° — Au cuivre. 


Bontemps donne plusieurs receltes de verres rouges au cuivre. 
D'une façon générale, ces verres s’obliennent en plusieurs fusions : 
une première composition À est fondue, maclée, tirée du pot, broyée ; 
puis mélangée en proportions convenables avec une seconde com- 
position B, ot le tout est fondu à nouveau, maclé, tiré du pot, broyé 
et refondu en y ajoutant un réducteur tel que tartre ou étain en 
copeaux, 


À 
Sable . . . . . . , . 100 25 400 
Minium,. , .. .., 90 50 — 
Chaux ....... — _ 20 
Carbonate de polasse. 32 — — 
Carbonate de saude . — — 75 
Oxyde d'étain . ., 5 3 10 
Oxyde brun de cuivre. 0,700 4,200 ; 
Oxyde noir de fer , . 0,750 — 5 10 
Borax, . . ,,... & _—_ — 
B 
Sable. ,.,.... — 100 80 
Minium. . ..... — 3 — 
Chaux 4, in". _ 18 44 ‘ 
Carbanale de polasse. — 36 _ 
Curbonate de soude. . — — 30 
Oxyde d'étain . . . . 0,400 — — 
Oxyde brun de enivre. 0,050 — — 
Borax, . . .. ,., 0,100 — — 
2 — À l'or. 
Sable, . ....., 10u 100 100 100 _— 
SiO? 400 
Cristal ; PL'O+ 6,7 — — — — 100 


\ COR? 33,3 
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Minium . : . ,. . . . 450 — 78 60 45 
Chaux, .. . .,. . . — 8 — _ _ 
Potasse, .. ,.,. 30 48 35 0 — 
Nitrate de potasse . , — — 7 ÿ — 
Salpétre. . . .. .. _ — e— — 3 
Borax. . . , . . . . 20 — — — — 
Sulfure d'antimoine $ — 4 6 — 
Antimoniate de po- 

lasse . . , . . . , — — — — 3 
Oxyde de manganèse, 5 à & 6 _ 
UF in he de ÿ —. — — — 
Pourpre de Cassius. . — ô 8 t2 0,25 


"Sable. . . . . . . . 100 
Carbonate de soude , 40 
Baryte . . .. .. +. 15 
Oxyde de zine. . . . 10 
Borax, , . . . . . . 140 
Sélénium , ...,. 1,500 
Sulfite de cadmium 1,250 


Sable . . . ., + . 400 100 150 100 
Carbonale de soude . 32 45 — _ 
Carbonate de potasse. — 354'60 75 38 
Craie. . . ,.., . 3 — — — 
Chaux éteinte. . . _ _ 38 18 
Nitrate de soude, . . ô — — 3 
Bioxydedemanganèse. 22 — — — 
Oxyde de fer. . . . . 3,5  — — = 
Charbon de bois. . . — 4 — — 
Soufre en fleur . . . — — 2,t — 
Oxyde d'urane. . . — — — 2,6 


Sable. . . . . . .. 400 160 400 100 100 100 
Carbonate de soude . 19 42 30 33 — 25 
Nitrate de potasse. . 4 0,2 7 7 10 — 
Carbonate de chaux . 14 2t 23 20 — — 
Minium. ...... _ _ _ — 120 90 
Oxyde de cuivre. . 3,1 0,2 ô 5 4l — 
Oxyde de fer. , . . . 4,9  — & 3 & 3 
Bichromatedepotasse. 2,2 0,4 — 1,4 1,800 2,500 
3 aus 


Oxyde d’urane. . . . — = = 


Oxyde de cobalt . . . — — _— _ — 0,375 
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Sable, . .,.,.. 
Carbonate de potasse. 
Carbonate de soude . 
Nitrate de soude. , , 
Carbonate de chaux . 
Minium. , ,.... 
Oxyde de cobalt, . . 
Oxyde noir de cuivre. 
Oxyde de fer. . , . . 
Oxyde de manganèse . 


Minium , . ... .. 
Carbonale de chuux , 
Carbonate de polasse. 
Carbonate de soude . 
Nitrate de soude. . . 
Nitrate de potasse . . 
Bioxyde de manganése. 
Oxyde de cobalt, . . 
Oxÿde de fer, , . . 


Sable. . . . . . .. 


Chaux éteinte. , . . 
Carbonale de chaux . 
Carbonate de soude . 
Carbonate de potasse. 
Nitrate de potasse . . 
Oxyde de cuivre . . . 
Oxyde de fer, . . . . 
Oxyde de cobait . . . 
Oxyde de manganèse. 


IV. — Verres bleus. 


100 


100 


— Verreg violets. 


100 
? 
20 


34 


100 
82 


260 


55 


. — Vertes noirs. 


250 


100 
2 


+ €r 


90 
6 


{si 


CHAPITRE VII 


LA CHIMIE ET LE LABORATOIRE EN VERRERIE 


Nous consacrons ce chapitre principalement à l’analÿse chimique 
du verre el au laboratoire de chimie, réservant à la seconde partie 
de notre enseignement l'étude des propriétés physiques et le labo- 
raloire de physique qui ont une égale importance. 

L'intérät de la chimie en verrerie n’a pas besoin de démonstration : 
il résulte de la nature même du verre. Une solution solide sans 
groupements moléculaires et ne subissant pas de modification sous 
l'effet de la chaleur, (en dehors du recuit et de la trempe, laquelle 
doit toujours être évitée) est parfaitement caractérisée par sa com- 
position chimique seule, de sorte que le pourcentage exact de ses 
éléments commande toutes les propriétés d'un verre. | 

Cependant le laboratoire est encore peu en honneur chez les ver- 
ricrs, aussi bien en verrerie blanche où l'analyse chimique paraît 
inutile parce que lasynthèsesuflit quand on n'emploie quedes matières 
pures, qu'en verrerie commune à bouteilles où la qualité impure du 
verre semble, à tort, dispenser de la précision du laboratoire. Très 
peu de verreries à bouteilles ou de gobeletteries françaises possèdent 
un laboratoire bien organisé. Sans doute les grands établissements 
comme Saint-Gobain qui a compté des Thénard et des Frémy dans 
ses Conseils, ou les verreries à vitres récentes à fabrication méca- 
nique, ou les crislalleries réputées de Baccarat, Saint-Louis et Val 
Saint-Lambert pratiquent la chimie et la physique du verre; mais 
dans les établissements de moindre importance si nombreux en 
France, la plupart ignorent la science appliquée et ne soupçonnent 
pas le parti qu'on en peut Lirer, I faut donc réagir contre cctte rou- 
tine et pour cela nous indiquerons d’abord l'intérèt de la chimie et 
de la physique dans nos usines, puis nous indiquerons les méthodes 
d'analyses qualitatives, ensuite la docimasie ou analyse quantitative 
pouvant être suivie de synthèse du verre analysé, enlin nous consa- 
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crerons un paragraphe à la chimie de lu combustion et à la sale 
lance si nécessaire des fours. | 


| S 1 — Inréngr pu LABORATOIRE DE. VERRERIE. 
SON ORGANISATION GÉNÉRALE 


Il suflit d'avoir vécu daus une verrerie et d'avoir eu à contrôler 
une fabrication, même la plus ordinaire, pour savoir la place qu’oc- 
cupe dans l'esprit du directeur l'accident de fabrication, mauvaise 
fonte, mauvais travail, mauvais rocuit. C'est une obsession de Lous 
les jours, dès que pour une raison souvent inexplicable a fabrica- 
tion se met en déroute. Or ilesl possible d'y remédier, dans une large 
mesure ct à peu de frais; naus allons essayer de le prouver. 

Pour faire un bon verre sans jamais rencontrer d'accidents, il 
suflit d'assurer la régularité de composition et la régularité de fonte 
et d'affinage, c'est-à-dire de régime du four; pour le bien recuire et 
obtenir un produit impeccable, il suffit d'avoir une arche assez 
chaude et méthodiquement refroidie soit par la lenteur de chute de 
température en carcaises fixes, soit par la lenteur du cheminement 
sous une température très lentement décroissanteenarches continues, 
de façon à maintenir le verre pendant un lemps assez long à une 
température supérieure au point de trempe et inférieure au ramol- 
lissement. Gherchons à réaliser ces desiderata, 

Pour l'invariabilité de composition, deux cas sont à envisager, 
celui du four à pots qui ne sert plus qu’en verrerie hlanche et celui 
. du four à bassin seul usité en verrerie commune. 

Dans [es pots, il faudra exercer un contrôle chimique à la récep- 
tion des matières premières, suble, craie, sels de soude ou de potasse ; 
aucune difficulté chimique ne so présente dans ces opéralions sur- 
tout en verrerie blanche où chaque matière première n'apporte 
qu'un élément et est. généralement employée pure; nous avons vu 
ce contrôle effectué dans une ancienne verrerie à bouteilles par un 
vieil ouvrier sans instruction chimique. 

Dans Les fours à bassin et-notammeont dans ceux utilisant pour les . 
fabrications communes des sables de toutes origines et de com- 
positions variables, le contrôle de régularité peut se faire plus 
sinplement encore, ainsi que nous avons pu le vérifier par une 
surveillance de plusieurs années, en se busant sur le fait que La 
masse de verre emmagusinée dans le bassin étant 4 ou 5 fois supé- 
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rieuré au poids de verre consommé chaque jour, les variations de 
composition sont très lentes; la masse de verre fondu dans laquelle 
vient se dissoudre et so diluer la nouvelle charge de composition 
joue le rôle d’amortisseur des variations. Il s'ensuit qu'il est Lou- 
jours possible, pourvu que l'on fasse régulièrement un seul essai — 
le dosage de SiO* dans le verre — d'éviter le mal par une correc- 
tion préventive en sens inverse de la varialion constatée. C'est la 
meilleure méthode de surveillance parce qu’elle porte sur une 
matière homogène échappant aux aléas des prises d'échantillons ; 
elle est d’une remarquable simplicité. 

La régularité de fonte et la fixité de régime du four de fusion ne 
sont pas moins faciles à contrôler : 

1° Le pyromètre à radiation calorilique Féry ou Cambridge placé 
en un point convenablement choisi, soit en arrière du four si l'on 
veut surtout surveiller la fonte et l’affinage, soit près des ouvraux 
si l'on veut surveiller le travail, suffit à révéler les variations de tem- 
péralure et souvent aussi à assurer la bonne tenue générale du 
four depuis les gazogènes jusqu’à la cheminée parce que tous los 
ouvriers en comprennent l'importance el s'appliquent à suivre les 
indications du pyromètre. 

> Un analyseur de fumées permet de contrôler de même la régu- 
larité de combustion, tandis qu'aux gazogènes un simple déprimo- 
mètre à cadran contrôlant la pression et une canne pyrométrique 
assurant la fixité de température du gazogène fourniront toutes 
garanties de régularité du gaz, pourvu qu’il n’y ail pas de trop 
grandes variations dans les charbon soumis eux-mêmes à un contrôle 
assez fréquent pour que le chef de fonte soit averti. 

4° Dans les fours à recuire et spécialement dans la conduite des 
arches continues, la nécessité de la surveillance au cours de Îa 
cuisson par des pyromètres et après recuil par l'examenen lumière 
polarisée est si bien et de plus en plus reconnue qu'il est à peine 
besoin ici de prendre la défense du laboratoire, 

Ün seul argument en faveur de cette organisalion scientifique 
nous a été fourni par l'expérience d'au moins deux verreries où il 
-nous a été donné d'installer le laboratoire : dans la plupart des ver- 
- reries ordinaires, nous pensons qu'il n’est pas nécessaire d'occuper 
un chimiste de profession, qu’un bon élève sortant diplômé de l'en- 
seignement primaire, ou une jeunc fille instruite de la chimie à l'École 
Sciontia, même un ouvrier électricien ou ajusteur adroit peuvent 
en quelques semaines apprendre tout ce qu’il faut de chimie pour 


LA CHIMIE ET LE LABORATOIRE EN VERRERIE 125 


assurer la régularité d'une fabrication de bouteilles, de flaconnage ou 
de verrerie blanche soufflée; il ne faut donc pas s'arrêter devant la 
question des frais occasionnés par un laboratoire qui ne comptent 
pas en comparaison des services rendus et des économies à faire. 


Compartiments du laboratoire de verrerie. 


Le laboratoire de verrerie peut se diviseren cinq compartiments : 
{° Compartiment d'analyse qualitative ; 
æ Compartiment d'analyse quantitative comportant deux branches: 
a) Vérification (éventuelle) des matières premières ; 
6) Contrôle quotidien du verre par simple dosage de SiO*; 
3° Compartiment de contrôle des fours de fusion: 
a) Pyromètre à radiation (ou couple Le Chatelier’; 
b) Analyseur de fumée et de gaz; 
.c) Manomiètres au gazogène el à la cheminée. 
4° Compartiment de contrôle du recuit comportant : 
a) Trois cannes pyrométriques réparties dans chaque arche; 
b) Vérification du recuit en lumière polarisée; 
5° Compartiment d'essais et de réception des combustibles. 


S I — ANALYSE QUALITATIVE 


L'analyse qualitative est enseignée dans tous les cours de chimie 
sous une forme absolument générale, embrassant tous les corps 
simples de la chimie minérale. Les méthodes auxquelles on arrive 
ordinairement sont assez compliquées et demandent au chimiste qui 
les emploie, une grande expérience. 

. Los verres industriels sont très loin de comporter, au moins en ce 
qui concerne les verres ordinaires, la totalité des corps de la chimie 
inorganique. 

En effet, La plupart des substances volatiles ont été éliminées au 
cours dela fusion. Iln'y a donc pas à rechercher HCI ni Az'o’; parmi 
les radicaux basiques, le sodium qui se rencontre dans tous les 
verres, n’apas à y être recherché; d’autre part la plupart des oxydes 
métalliques n'entrent jamais dans la composition des verres ordi- 
naires non colorés. Il en résulte ainsi pour l'analvse qualitative de 
grandes simplifications, et le nombre relativement restreint des corps 
à rechercher permet d'employer la méthode rapide du caractère néces- 
saire et suffisant de chaque corps. 
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Cette méthode inaugurée par H. Le Chatelier, précisée par M, Babu! 
et qui a été la méthode d'enseignement del'Ecole des Mines pendan 
do longues années est celle que nous décrirons ici :e c'est la meilleure 
en verrerie. 

Rappelons sommairement, d' ne Babu, les idées directrices de 
celte méthode, 

Analyse qualitative par les caractères nécessaires et suffisants. 

Une réaction est nécessaire lorsque, si elle ne se produit pas, on 
peut en conclure l’absence du corps. La précipitation de l'hydrate de 
fer par l'ammoniaque est un caractère nécessaire, elle n’est pas sut- 
fisante, ear bien d'autres corps donnent également des précipités 
d’hydrates par l'ammoniaque. 

Une réaction suffisante permet, lorsqu'elle se produit, d'affirmer 
la présence du corps; telle est par exemple, la réaction du sulfo- 
cyanure de potassium avec le fer qui donne un précipité ou une 
coloralion rouge caractéristiques. Mais on ne peut en conclure, si 
elle ne se produit pas, l'absence du corps. 

Une réaction nécessaire et suffisante permet de reconnaître 
immédiatement un corps, sans qu'aucun autre corps en présence 
puisse contrarier la réaction. 

Ges réactions permettent donc de remplacer les procédés d’en- 
chainement ordinaire de l'analyse qualitative par une série de son- 
dages correspondant à chacun des corps dont on veut décelcrla pré- 
sence. | 

Application de l'analyse qualitative en verrerie. Ses objectifs prin- 
cipaur. 

. Les recherches qualitatives utilisées en chimie analytique ont un 
triple but : 1° déterminer dans une substance donnée l'absence ou 
la présence d'un élément; 2° vérifier la pureté d’un corps; 3° déter- 
miner tous les composants qui entrent dans une substance. 

Ces trois objeclifs trouvent leur applicalion en verrerie : il arrive 
que l’on ait à examiner un verre avec la seule préoccupation de 
savoir sil contient un élément spécial, zine, baryte, fluor, acide 
borique, elc..; plus souvent encore, en verrerie blanche, on devra 
vérifier a pureté d’une matière première notamment au point de vue 
de la teneur en fer, ou de l'existence de quelques métaux comme 
le cuivre dans le minium en criatallerie; enfin il arrive que l’on doive 


‘ Précis d'analyse qualilative, par Basv, professeur à l'Érole N. 8, des Mines. 
Gauthier-Villars, éditeur. 
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déterminer tous les éléments d'un verre nouveau à reproduire par 
synthèse, ou d’une matière première proposée à une verrerie. 

Pour le premier but do détermination de l’ubsence ou de la pré- 
sence d’un corps, la méthode la plus rapide est nous l'avons vu celle 
du caractère nécessaire et suffisant. 

Pour La vérification, la chimie du verrier est plus circonscrite 
encore car le nombre des éléments à rechercher estlimitéet lanature 
de ces corps parasites est connue d'avance : à Ja réception des 
matières, les sels alcalins seront examinés pour en vérifier le titre, 
los sables où autres produits vitrifiables pour y déceler le fer, l'alu- 
mine, la magnésie, quelquefois l'acide titanique. Et c'est encore la 
méthodo des caractères nécessaires et suffisants qui sera la plus 
rapide et la plus sûre. | 

Quant au troisième but, détermination de tous les éléments entrant 
dans un verre ou dans une malière inconnus, il implique l'emploi 
de la marche systémalique de l'analyse qualitative plus diflicile à 
manier que los procédés do recherche individuels. Mais le verrier 
n'aura que rarement à 8e servir de cette analyse qualitative par la 
marche systématique, sauf pour les verres colorés et quelques 
inalières premibres de la cristallerie. 

C'est ce qui nous permet de dire que l'analyse qualitative, si 
utile en verrerie par ses effets sur la fabrication, est d’une facilité 
exceptionnelle; mais comme avec les nouvelles fabrications et les 
exigences des verreries d'optique et d'éclairage, de nombreux élé.- 
monts nouveaux se sont ajoutés aux matières premières du verre 
(oxyde de zinc, baryte, acide borique), la nécessité du laboratoire et 
d'une prompte analyse qualitative est surabondamment démontrée. 

En tenant compte de l’extension de la liste des composants du 
verre, nous aurons à examiner qualitativement les éléments sui- 
vants : | 

4° Constituants principaux : alumine, oxydes de fer, chaux, 
magnésie, polasse, baryte, zine, oxyde de plomb. 

2° Consliluants secondaires et correctifs du verre : arsenic, anti- 
moine, sélénium, nickel, cobalt, manganèse, fluor, acide sulfurique, 
acide phosphorique. 

3 Corps employés comme colorants : cuivre, chrème, cadmium, 
argent, or, auxquels il convient d’ajouter des colorants intervenant 
par des effets chimiques presque insaisissables Lels queceux du car- 
bone, des sulfures, de l'acide sulfurique et des corps pour lesquels 
l'état d’oxydalion a une importance capitale, Avoe ces corps, nous 
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entrerions dans le domaine de la chimie la plus difficile dépassant le 
cadre du précis d'analyse qualitative que nous avons voulu formuler 
ici: nous ne retiendrons done de cette dernière lisle que les mélaux 
colorants présentant un caractèro nécessaire et suffisant bien nel. 


Procédés généraux de l'analyse qualitative. 

Les procédés employés en analyse sont la volatilisation, la dissolu- 
tion, et la précipitation. Nous ne développons pas cette élude d'ordre 
général pour laquelle on pourra se reporter au traité de M, Babu. 

La volatilisation n’est employée en analyse de verrerie que pour 
produire des colorations de flamme. 

La dissolution au contraire a une importance capitale. L'attaque 
_des verres soit par l’acide fluorhydrique, soit par fusion au carbo- 
nate de soude ou de chaux est l'opération essentielle, préliminaire 
de l'analyse ; nous l'étudierons avec détails. 

La précipitation est le plus souvent employée pour déceler métaux 
ou acides. Sur l'existence et les colorations des précipilés reposent 
en général ces caractères d'ordre nécessaire et suffisant dont nous 
préciserons l'étude. 


Traitement préalable des verres. Désagrégation et mise en solu- 
tion des éléments basiques. — Tous les verres (sauf de très rares 
exceptions} sont insolubles dans les acides. Tous contiennent de la 
silice. 

La première condition et par suite la première opération de l'ane- 
lyse qualitative, comme de l'analyse quantitative, consiste à désa- 
gréger le verre, c’est-à-dire à le solubiliser dans un acide et on 
même temps à séparer la silice soit par volatilisation, soit par inso- 
lubilisation. 

Pour cela trois principales méthodes d'attaque peuvent être mises 
en œuvre. 

{° Attaque à l'acide fluorhydrique : 

2 Fusion au carbonate de soude ; 

3° Désagrégation par le carbonate de chaux. 

Ces deux dernières méthodes inlroduisent l'une du sodium, l'autre 
du calcium dans la liqueur, 


Attaque à l'acide fluorhydrique. — Le verre pulvérisé très fine- 
ment et porphyrisé au mortier d’agate, est lraité par l'acide (luorhy- 
drique qui attaque tous les silicates. On prend environ 2 grammes 
de matière dans une capsule de platine de 30 grammes ; on humocte 
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d'eau avant de verser l'acide pour éviter les projections. La capsule 
est chaullée au bain-marie ou au bain de sable, au voisinage de 
100°. L'acide s'évapore lentement: On agite de temps en lemps avec 
uno spalule de platine, en évitant de tenir la main au-dessus des 
vapeurs, à cause de leur effet corrosif. La silice se volatilise à l'état 
de fluorure de silicium. Lorsque le résidu est see on reprend par 
quelques centimètres cubes d'acide fluorhydrique et on évapore 
jusqu'à siccité, Dans ces conditions la silice est lotalement éliminée. 
Le résidu, repris par quelques gouttes d'acide sulfurique à 66°B est 
évaporé avec précaution au bec Bunsen jusqu'à disparition des 
vapeurs blanches dues à l’acide. Il faut éviter de dépasser le rouge 
sombre (pour ne pas insolubiliser l’alumine). On reprend enfin par 
l'eau acidulée à l'acide chlorhydrique qui dissout tous les éléments 
du verre’, 


Méthode au carbonate de soude. — Le verre broyé et porphyrisé, 
est mélangé à quatre fois son poids de carbonate de soude, ou 
mieux à l'eutectique carbonate de soude et de potasse correspon- 
dant à poids égaux des deux sels potassique et sodique, porté 
dans un creuset de platine sur la flamme d’un bec Bunsen. Les 
carbonates agissent sur le corps par double décomposition, la silice 
déplaçant l'acide carbonique et se combinant à lalcali en donnant 
des verres plus alealins, solubles après fusion ignée. 

Lorsque la fusion tranquille est atteinte, on porte sur la flamme 
d'un bec Meker où s'achève la formation du verre soluble. Puis on 
plonge brusquement le creuset dans Peau, en ayant soin d'éviter 
les projeclions à l'extérieur du creuset; souvent le culot se détache 
de lui-même. On reprend le culot et le creuset par de l'eau acidulée 
d'acide chlorhydrique, ou d’acide nitrique si le verre est plombeux. 
Lorsque le creuset est dégorgé on le retire, et on évapore à sec au 
bain-marie ou au bain de sable pour insolubiliser la silice. Le 
résidu, repris par un peu d'acide chlorhydrique, est amené de nou- 
veau à siccité. La capsule est ensuite portée à l’éluve, où elle 
séjourne au moins six heures, Un reprend alors par l'eau acidulée, 
on filtre et la liqueur est prête pour les différentes recherches quali- 
lalives ou pour les dosages de l'analyse quantilalive. 


* L'emploi de l'acide fluorhydrique présente quolque dunger, pouvant donner nais- 
sanco à des panaris lorsqu'on maintient los doigts au-dessus de à capsule dans les 
vapours fuorhsdriques en agitant la poudre de verre dans l'acide au moyen de le 
spatule de platine, lo danger est facile à éviter avec un pou de précaution; mais nous 
avons jugé utile de le signalor. 


Euttio Dauorn. — Verrerie. 9 


int 
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Attaque au carbonate de chaux. — Prendre environ { granme de 
verre, le broyer finement, le peser duns un creuset de platinede pelite 
dimension de 3 à 5 centimètres cubes, poser un poids de carbonate de 
chaux pur et see, variant de 60 à 80 p. 100 du poids du verre à attaquer 
(pour Les verres communs à bouteilles la dose la plus convenable est 
80 p. 100:. Mélanger intimement en agitantavec le manche d'une spa- 
tule, dans le creuset, de façon à obtenir un mélange aussi intime que 
possible. Vérifier par une troisième pesée qu'il n'y a eu aucune perte. 

Chaufter le creuset au chalumeau Schlæsing ou au four Forqui- 
gnon à une température d'environ 1500° de façon à oblenir la 
fusion du mélange donnant un verre génératement limpide (durée 
de chauffe : 2 à 3 minutes). Peser le ereusel. La perte de poids 
correspond au dégagement de CO* et éventuellement au dégagement 
des gaz inclus ou dissous dans le verre. 

Détacher le verre caleique du creuset avec précaution, Recueillir 
les morceaux de verre dans un mortier d'agate et broyer avec pré- 
caution, puis peser le verre broyé*. Allaquer ce verre à l'acide aza- 
tique d'abord étendu, puis concentré et chaud. Porter à l'éluve aux 
environs de 120°; il se forme un gel de silice très net montrant que le 
verre est complètement allaqué, et qui, par dessicealion prolongée 
prend l'aspect d’une matière cornée. Porter progressivement à 180”, 
puis reprendre par le nitrate d'ammoniaque; filtrer par décantation, 
Le résidu est traité par l'acide chlorhydrique conceniré qui dissoul 
fer et alumine. 

Le premier filtrat renferme : fa chaux, la magnésie, les alealis ; le 
deuxième filteat Les oxydes de fer et d'alumine; le résidu est de la 
silice pure”. 


‘lys toujours une légère perte de poids pendant ce broyage, mais il suffit d'en 
tenir compto on multipliant les résultats de l'anatyse par Le rapport du verre pusé en 
creuset uprés fusion au verre restant æprës broyage. 

On évite presque complétement cette perte en couvrant le mortier d'agale d'un carton 
percé d'un trou rond au diamètre du pilon d agate et en faisant le broyage & coups 
répétés de pilou battu par un petit maillet de bois. | 

La méthode d'attaque des silieales au carbonate de chaux a élé el resle encore 
très discutée ; elle est peu pratiquée de nos jours parce que sans êtro sunsiblement plus 
difficile quo l'attaque au carbonate de- soude, elle osige de la part du chimiste une 
adresse manuelle plus grande, soit pour manier et triturer le creuset de plaline atin 
d'en détacher le culot de verre fonda, soit pour broyer ce verru calvaire parfois assez 
dur duns un mortier d'agate. Nous en donnons iei la description parce que son inven- 
teur est Sainte-Claire Deville dont l'habileté chimique fait autorité, parce que c'est eclle 
qui fut pratiquée couramment par le minéralogiste etchimiste Demour, parce qu'entin 
nous l'avons pratiqués nous-mème et savons qu'ollu est encore usitée duns un labo- 
rétoire de verrerie pour les dosages quotidiens de silice. 

L'avantage de l'altaque au carbonate de chaux estde permettre de poursuivre 
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DESCRIPTION DES MÉTHODES DE CARBACYTÈRES NÉCESSAIRES 
ET SUFFISANTS DES CONSTITUANTS DU VERRE 


Dans cet exposé, nous suivrons l'ordre de notre classification ver- 
ritre en constituants principaux (fondants, bases, vitrifiants) élé- 
monts secondaires ou correctifs, éléments parasitaires ou exception- 
nels. 


A) Constituants principaur. 


Nous n'insislerons pas sur le sodium reconnaissable à la colora- 
lion jaune de la flamme du Bunsen puisque, existant dans Lous les 
verres, il n’a pas besoin d'être diagnostiqué. 


Potassium. — La recherche du potassium s'effectue par deux 
méthodes : 

a) ar la coloration de la flame du bec Bunsen. — Les sels vola- 
tils de potassium donnent à la flamme du bee Bunsen une colora- 
tion bleue violacée très sensible, particulièrement vive avec les sels 
volalils : chlorure el azotate ; dans le cas des silicates, borates et 
phosphales, la réaction se produit après addition de gypse ou dans 
la dissolution résultant d’une des attaques ci-dessus. 

En présence de sodium, on interpose un verre bleu de cobalt qui 
arrète la coloration jaune et laisse passer la coloration rouge du 
potassium. Le strontium, très rare dans les verres, peut masquer 
celte coloralion; il est nécessaire alors d'ajouter quelques gouttes 
d'acide sulfurique qui rend stable le sirontium à l’état de sulfate 
de strontium non volatil. 

Le flamme rouge un peu livide du potassium est tout à fait carac- 
térislique ; il suffit de lavoir observée quelquefois pour ne pas s'y 
tromper. Gependant pour l'obtenir facilement, il faut faire une boucle 
au bout du fil de platine et Papprocher lentement jusqu'à la mettre 


l'analyse jusqu'à dosage detousles éléments, y compris, les alcalis, avec possibilité par 
conséquent de contrôler son analyse, Aucunc des autres méthodes ne présentele même 
avantage. nf l'attaque à l'acide fluorhydrique où la silice ost dosée par difléronce, ni 
celle au carbonate de soudo vü les alealis sont dosés par différences ; or la silice comme 
les alcalis sont des éléments essentiels dont le dosage précis et contrélé est souvont 
indisponsable. 

D'autre part, l'insolubilité de la silico et par conséquent son dosage exact semblent 
assurés d'uns fuvon plus certaine par l'attaque au carbonate de chaux pratiquée 
comme nous vonons do le dire avec reprise par l'azotate d'ammoniaque, après chauf. 
fage à 480, Celle roprise par le nitrate insolubilise la silice plus complétement que le 
simple chauffage pendant six heuros dans une étuve à 42°. 
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tangente à la flamme. Moyennant ces précautions, la méthode est 
très sûre et on reconnaît ainsi la présence de moins du vingt mil. 
lième de potasse dans une solution. 

b) Par la réaction picrique du potassium. — Cette réaction assez 
lente ne se fait bien qu'en milieu concentré. 

La liqueur est débarrassée des hases gônantes par ébullition pro- 
longée avec une solution euncentrée de carbonate de sodium. Dans 
la liqueur filtrée on ajoute une solution saturée d'acide picrique. Par 
agitation et frottement avec une baguette de verre sur les parois 
du récipient, il se forme au bout de quelque temps de belles aiguilles 
jaunes de picrato de potassium, 


Magnésium. — La réaction la plus sensible est celle du phosphate 
ammoniaco-magnésien. Mais il faut d’abord éliminer les corps qui 
avec l’acide phosphorique donneraient en milieu ammoniacal, des 
phosphates insolubles. 

Dix centimètres cubes de la solution sont addilionnés de 5 centi- 
mètres cubes de chlorhydrale d'ammoniaque qui forme avec la 
magnésie un chlorure double, forme sous laquelle la magnésie est 
cachée à l'ammoniaque. Ajouter alors de l’ammoniaque et du carbo- 
nate d'ammoniaque, puis dans la liqueur fillrée, du phosphate de 
soude. Il se forme lentement un précipité blanc cristallin de phos. 
phate ammoniaco-magnésien, | 

La précipitation n’a pas besoin d’un excès d'ammoniaque; elle 
est complète dès que la liqueur renferme la quantité nécessitée par 
le composé défini phosphate ammoniaco-magnésien. 

Onactive beaucoup la précipitation en froltant vivement les parois 
avec une baguelle de verre. 

[l'est facile de reconnaître ainsi un cent millième de magnésie. 

La technique d'élimination des bases que nous avons citées ne 
s'applique que dans le cas très général des verres exempts de 
phosphates. L’acide phosphorique en présence d’ammoniaque pour- 
rait entraîner la formation de phosphate d'ammoniaque. On l'éli- 
mine par addition de perchlorure de fer el d’acétate de soude. A 
l'ébullition, l’acide phosphorique passe à l'état de phosphate de fer 
qui reste sur le filtre mélangé à du sous-acétate. 


Baryum. — [l existe deux méthodes de caractères nécessaires el 
suffisants. 


a) Coloration verte de la flamme. — Les sels volatils de baryum 
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donnent à la flamme une coloration verte assez caractéristique, 
Toutefois cette coloration peut être masquée par les sels de cuivre, 
de chaux et de strontiane. On opère avec un excès d'acide sulfurique 
(les sullates ne masquent pes la flamme du baryum), et l'on porte le 
fil de platine dans la région la plus chaude de la flamme. Les autres 
corps plus volatils donnent d’abord leurs flammes particulières, 
celle du baryum paraît en dernier lieu ; elle est assez persistante 
pour qu'on puisse reconnaître la présence de moins d'un vingt- 
millième de baryum. 

b) Précipitation en sulfate, — Une autre réaction nécessaire el 
suffisante ‘en liqueur très étendue est la précipitation par l'acide 
sulfurique. En milieu acide, à froid ou à chaud, le baryum donne 
avec l'acide sulfurique, un précipité blane, grenu, abondant, rigou- 
reusement insoluble, de sulfate de barçum. Tous les autres sulfates, 
en liqueur acide et peu concentrée, sont solubles. Il est bien entendu 
que la liqueur d'analyse ne contient ni citrates ni tartrates cer 
dans ces conditions le barvum peut être dissimulé à l'acide sulfu- 
rique, 


Strontium. — Le strontium se rencontre lrès rarement en verrerie : 
cependant en raison de l'emploi de plus en plus varié des bases 
nouvelles nous préférons le retenir. 

a) Par le flamme au bec Bunsen. — Les sels volatils de strontium, 
en particulier le chlorure et le nitrate, donnent au bec Bunsen une 
coloration rouge pourpre très intense. Celle coloration n'est pas 
masquée par le verre bleu de cobalt, 

b}) Per précipitation à l’état de chromate. — La caractérisation 
du strontium par voie humide est assez laborieuse. I faut éliminer 
d’abord par Pammoniaque et l'hydrogène sulfuréles corps du groupe 
du fer; prendre 10 centimètres cubes de la liqueur et ajouter 10 cen- 
limètres cubesd'ammoniaque et50 centimètres cubes dela dissolution 
d'hydrogène sulfuré, filtrer; précipiter dans la liqueur le baryum, 
le strontium et la chaux par-le carbonate d’ammoniaque ; redis- 
soudre par un peu d'acide chlorhydrique dilué. Le baryum est éliminé 
à l'état de sulfale de baryum, et on reconnaît le strontium en présence 
de chaux par le précipité de chromale de strontium qu’il donne 
avec le chromate de potasse en liqueur neutre ou basique. 


Calcium. -— La chaux se reconnail loujours dans ses solutions 
par la précipitation de l’oxalate de chaux en liqueur ammoniucale. 
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La réaction très rapide à chaud permet de reconnaître facilement 
moins de un cent millième de chaux. 

On ajoute à 10 centimètres cubes de la liqueur, 5 centimètres cubes 
d'ammoniaque el 5 centimètres cubes de sulfate de soude, on fait 
bouillir pour bien précipiter et rendre facilement filtrable le sulfate 
de baryum qui peut s'être formé, on filtre et la chaux est précipilée 
dans la liqueur par loxalate d’ammoniaque. 

La mélhode n’est pas aussi simple lorsqu'on se lrouve en présence 
d'acide phosphorique. Il faut alors éliminer ce dernier à l'état de 
phosphaie de fer comme suit : ajouter à la liqueur du perchlorure 
de for jusqu’à coloration jaune, de l'ammoniaque jusqu'à formation 
de précipité, de Pacide chlorhydrique dilué jusqu’à redissolution, 
enfin un excès d’acétale de soude; faire houillir quelques minutes; 
il se forme du phosphate de fer mélangé à du sous-acétate ; filtrer et 
dans la liqueur claire rechercher le calcium. 


Fer. — Le fer possède de nombreuses réactions colorimétriques 
parmi lesquelles nous en citerons deux, se rapportant au fer ferrique. 

«) Le sullo-cyanure de potassium donne une coloration rouge 
sang caractéristique, La réaction ne se produit pas en présence 
d'un excès de sulfocyanure, si le seul acide libre est l'acide acétique; 
elle peut être masquée également par la présence de cuivre. Dans 
ce cas addilionner la liqueur de son volume d’acide nitrique, 
étendre d'eau, ajouter alors quelques gouttes de sulfo-cyanure. 

bj Le ferro-cÿanure de potassium donne un précipilé bleu de 
Prusse ou une coloration bleue ae de faibles traces de fer. 

Si le fer est à l'état de sel ferreux on peut ramener sa recherche 
à celle du fer au maximum par peroxydation nitrique à l’ébullition : 
ajouter à { centimètre cube de la solution, ! centimètre cube d'acide 
nitrique — faire bouillir — étendre de 10 volumes d’eau, et ajouter 
quelques gouttes du réactif indiqué. 


Alumine. — L'hydrate d'alumine est soluble dans la polasse, mais 
est précipité à l'ébullition par le chlorhydrate d’ammoniaque. Cette 
véaclion permet de reconnaître un millième d’alumine dans fa 
liqueur primitive. 

Dans un tube à essai, ajouter à 2 centimètres cubes de la liqueur, 
2 centimètres eubes de lessive de potasse et 18 centimètres cubes 
d'hydrogène sulfuré. Les métaux, dont les sulfures sont insolubles, 
sont précipités, sauf l’alumine et le sesquioxyde de chrome. Dans la 


LA CHIMIE EF LE LABORATOIRE EN VERRERIE 434 


liqueur filtrée, le chlorhydrate d'ammoniaque précipite les doux 
oxydes. Le précipité est blanc en présence d'alumine pure; il est 
gris sule ou gris verdätre en présehce du chrome, | 
Dansce dernier cas, on redissout le précipité recueilli dans quelques 
centimètres cubes d'acide nitrique concentré; par oxydation à l'eau 
de brome ou au chlorate de potasse, on fait passer le chrome à 
l'état chromique et on reprécipite Falumine par l'ammoniaque, 


Zinc. — (lexiste deux méthodes de caractères nécessaires et suf- 
fisants. 

a) Précipitation du sulfure de zinc blanc. — Le zine donne, par 
l'hydrosène sulluré, en solution fortement acétique, un précipité 
blanc de sulfure de zinc. 

On ajoute à ! centimètre eube de la liqueur 4 centimètre cube 
d'acide chlorhydique eoncentré et un excès considérable de la solu- 
tion saturée d'hydrogène sulfuré ; on laisse quelque temps pour que 
les précipitations soient complètes. La liqueur filtrée est additionnée 
de 5 centimètres cubes d'acide acétique et d'un excès d’acétale de 
soude, Îl se forme immédiatement un précipité blanc de sulfure de 
zinc légèrement opalin, facile à reconnaître. 

b) Méthode pyrognostique ou par le chalumeau.— Le corps finement 
pulvérisé est mélangé à un excès de carbonate de soude. On chauffe 
au chalumeau dans une cavité creusée sur une baguette de charbon. 
On humecte d'une goutte de nitrate de cobalt et l’on chauffe. 1 se 
produit une coloration verte caractéristique due à la formation du 
vert de Rinmann. 


Plomb. — a) Le plomb se caractérise par les différences de solubi- 
lité de son chlorure 10 fois plus soluble à chaud qu’à froid. 

On traite 10 centimètres cubes d'une solution nitrique à chaud 
par { centimètre cube d'acide chlorhydrique; on fillre si néces- 
saire et dans la liqueur en refroidissement se précipite une fine 
cristallisation de chlorure de plomb. 

b} Une réaction beaucoup plus sensible est basée sur l’insolubilité 
du chromate de plomb dans l'acide acétique. 

Ajouter à 10 centimètres cubes de la solution { centimètre cube 
d'acide sulfurique et £ centimètre cube d'acide chlorhydrique qui 
précipitent avec la majeure partie du plomb la baryte et l'argent s’il 
s'en Lrouve, Îl resto assez de plomb dans le filtrat pour que porté à 
lébullition et additionné d'un volume égal d'acétate de soude, il 
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précipite par Le chromate de potasse en un précipité jaune et lourd 
de chromate de plomb, 

c} Un dernier caractère très rapide résulte de la solubilité dans l’eau 
de la plupart des cristaux réduits en poudre impalpable. L'addition 
dans une capsule de verre tenant en suspension le cristal mouillé de 
quelques centimètres cubes d'eau sulfhydrique produit assez de sul- 
fure de plomb pour noireir la poudre. 


Acide borique. — Get élément vitriliant se reconnait assez aisé- 
ment au Bunsen, donnant à la flamme une coloration verle très 
fugitive mais nette. Il faut opérer très délicatement en approchant 
la boucle de platine du plan tangent à la flamme; mais sous cette 
réserve, [a méthode est sûre. 

La même coloration verte est obtenue plus aisément au moyen de 
la flamme de l'alcool : La poudre de verre est placée dans une 
capsule de platine avec quelques centimètres cubes d'acide fluo- 
rhydrique et quelques centimètres cubes d'alcool méthyliquo. On 
chauffe modérément la capsule et l’on allume les vapeurs qui se 
dégagent, Une coloration verte de la flamme due à la combustion 
de l'éther méthylborique formé est un caractère nécessaire et suffi. 
sant de l'acide borique. 


Acide phosphorique. — La formation du phosphomolybdate 
d'ammoniaque à froid est un caracière nécessaire et suffisant de 
l'acide phosphorique ; la réaction s’eflectue même en liqueur nitrique. 

On traite la solution nitrique pouvant contenir P*O par une liqueur 
molybdique obtenue d’après la recette suivante : 


Molybdate d'ammeniaque . . . . .. 30 centimètres cubes. 
PS Se oi pie Ra 200 — 


Dissoudre et traiter dans l’ordre par : 


Acide sulfurique au 1/2. . . . . . . 10 centimètres cubes. 
Acide nilrique 360B . . . . . . . . . 30 — 


La réaction s'amorce bien à la Lempéralure de 60° environ. Il se 
forme un précipité jaune grenu de phosphomolÿbdate d’ammoniaque 
qui, recueilli sur un filtre, lavé par la liqueur molÿbdique suivante : 


Liqueur molybdique, . . . . . . , . 100 centimètres cubes. 
Pas Da ei ur 80 _ 
Acide nilrique à 1/2. . . . . . . . . 20 _— 


se redissout par l’ammoniaque. 
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" B) Constituants secondaires et correctifs des verres. 


Le principal correctif est le manganèse; viennent ensuite le 
nickel, le cobalt, lantimoine, le sélénium et le Nuor. 


Manganèse. — On le caractérise par la formation de manganate 
vert. La poudre finement préparée est fondue avec la polasse et le 
nitre, reprise par une dissolution de potasse caustique ; une liqueur 
verte est l'indice certain de la présence du manganèse. On reconnait 
facilement moins de 1 cent millième de manganèse. 

Celle réaction est plus facile et plus sensible que celle du per- 
manganale que l’on oblient par peroxydation au bioxyde de plomb 
en milieu azotique elen l'absence de tout corps réducteur (matières 
organiques, acide chlorhydrique, etc.) mais elle demande quelques 
précautions et notamment la reprise par une solution de potasse 
concentrée à saluration. 


Nickel. -— Deux méthodes permettent de déceler des traces de 
nickel; la plus ancienne est par le sulfhydrate d'ammoniaque; plus 
récemment des corps organiques tels que le diméthyl-glyoximeont 
été utilisés comme donnant avec le nickel des précipités caractéris- 
liques avec une sensibilité des réactions de l'ordre du cent milliènie. 

a) Méthode par le sulfhydrate. — Ve sulfure de nickel est légère- 
ment soluble dans le sulfhydrate d'ammoniaque et communique à 

cette liqueur une coloration brun loutre caractéristique. 

= Ajouter à 4 centimètre cube de la liqueur {0 centimètres cubes 
d'ammoniaque et 10 centimètres cubes de la solution d'hydrogène 
sulfuré ; filtrer, La coloration brun loutre de la liqueur indique la 
présence de nickel; la sensibilité de la réaction est augmentée par 
addition d'un grand excès d'hydrogène sulfuré. Celle réaction est 
nécessaire et suffisante, 

b) Méthode par le diméthylqlyoxime. — Le diméthylglyoxime 
donne avec le nickel en milieu ammoniacal ou mieux presque 
neutre, un précipité rose abondant de nickel-diméthylglyoxime. Dans 
le cas de solutions très étendues, il donne une liqueur rose dont Ja 
coloration s’accentue lorsqu'on chauffe. 


Cobalt. — La méthode la plus nette, postérieure à l'étude de Babu, 
sur Îes caractères nécessaires et suffisants, est basée sur l'emploi du 
nitroso-3-naphtol. 
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On opère en milieu acétique: par addition d’une solution acétique 
à 5 p. 100 de nitroso-3-naphtol, il so produit un. précipité rouge 
abondant du composé coballique et en liqueur très étendue, une 
coloration rouge. Le caractère est nécessaire et suflisent en l’absenco 
de fer. On élimine le fer par précipitation ammoniacale de l’hydrate 
de fer, 

On reconnait encore le cobalt à la perle de borax qui au chalu- 
meau donne une coloration bleu foncé. 


Sélénium. — Le sélénium toujours employé à très petite dose 
dans les verres peut être décelé par trois méthodes également sen- 
_ sibles. 

a) Réduction par l'acide sulfurique. — Le verre finement pulvé- 
risé ayant été allaqué par l'acide fluorhydrique en présence d'acide 
sulfurique, le sélénium métal passe, à chaud, à l'état d’anhydride 
sélénieux en présence de l'acide sulfurique. 

L'allaque étant terminée, une goulte de bisulfite de soude ajoulée 
à la solution sulfurique donne la coloration rouge caractéristique. 

b' Par la codéine. — Le verre étant atlaqué comme précédem- 
ment, un eristul de codéine ajouté à la solution sulfurique donne, 
en présence du sélénium, une coleration verte caractéristique. 

e) Recherche du sélénium par l'hydrogène sulfuré. — Lorsque le 
sélénium est en quantité un peu plus importante, on peut le recon- 
naître au précipité rouge hyacinthe virant au noir du sulfure de 
séléniun. Ce procédé suppose le sélénium à l'état de sélénite ou 
d'acide sélénieux libre. Si l'on était en présence de séléniale, il 
faudrait d'abord faire bouillir longtemps avec de l'acide chlorhy- 
drique pour réduire à l'état d'acide sélénieux. 

Celle réaction esl nécessaire et suffisante, mème en présence de 
cuivre, de bismuth ou de tellure. 


Arsenic et acide arsénique. — Lorsque dans la liqueur molyb- 
dique on verse une liqueur acide contenant un arséniale, on obtient 
un -précipité jaune mais seulement à l'ébullition: en l'absence 
d'acide phosphorique e'est une réaction nécessaire et suffisante; elle 
a d’ailleurs l’intérèt de caractériser l'absence d'acide phosphorique, 
“ce qui est utile pour les recherches. 

Mais il existe un autre caractère nécessaire et suffisant, celui du 
précipité rouge brique donné par l'arséniate d'argent; les arséniales 
alcalins enliqueur neutre donnentavec le nitrate d'argentee précipité 
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rouge brique. Pour appliquer ce caractère, le mieux est d'évaporer 
à sec {0 centimètres cubes de la liqueur à essayer, ce qui en assure 
la neutralité, puis d'humecter lo résidu de nitrate d'argent; la colo. 
ralion rouge apparait dans le résidu solide, 

L'arsenic étant partiellement volail, it peut n'en rester quo des 
lraces dans le verre après fusion. Il est indiqué dans ce cas d'em- 
ployer l'appareil de Marsh plus sensible que les réactions précé- 
dentes. 


Étain et antimoine. — La solution acide est traitée par un excès 
de solution d'hydrogène sulfuré. On filtre el on traite sur Le filtre 
d’abord par du sulfhydrate d'ammoniaque puis par de l'acide chlo- 
rhydriqué bouillant qui transforme les sulfures recueillis en chlo- 
rures. 

Du filtrat on fait deux parts : 

Dans la première, on ajoute de l'acide tartrique et l’on étend d’eau ; 
puis dans la liqueur obtenue on plonge une lame d'étain; l'anti- 
moine se précipite sur l'élain sous forme de poudre noire qui, réunie 
en un culot, donne un métal cussant, 

Dans lu deuxième liqueur, addilionnée également d'acide tartrique. 
on verse de la polusse en excès de manière à redissoudre le préci- 
pilé qui se forme, puis on porte la liqueur à l'ébullitions létuin se 
précipite sous forme de poudre noire. 

Ges deux réactions sensibles à moins de 1 p, 1000 sont nécessaires 
el suffisantes. 

Pour déceler de faibles traces d'antimoine, par exemple celles qui 
résultent de l'addition de régule d'antimoine dont une partie se vola- 
tilise pendant l'affinage, on emploie l'appareil de Marsh. 


Fluor. — Nous citerons deux réactions caractéristiques du fluor. 

Dans un Lubo à essais, la poudre est additionnée d’acide sulfu- 
rique concentré. On chauffe et l’on suspend à l'extrémité du tube 
une baguette de verre portant une goutte d’eau limpide. Le fluor se 
dégage à l'état de fluorure de silicium qui se décompose au contuet 
de l'eau pour donner un dépôt de silice gélatineuse. La goutte d'eau 
est trouble. 

Une autre réaction est celle à la flamme du bec Bunsen. Dans un 
tube à essai, la poudre est mélangée à du borax et addilionnée 
d'acide sulfurique concentré. On chautfe. Le fluor est volatilisé à 
l'état de fluorure de bore que l'on dirige sur la flamme d’un bec 
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Bunson. !l se forme la coloration verte de l'acide borique. La réaction 
est assez fugaco duns le ces de faibles quantités de fluor. 


C) Éléments exceptionnels ow parasitaires, oxydes colorants. 


Deux éléments parasitaires doivent retenir notre allention : SO'H: 
dont la présence et le dosage peuvent donner une indication sur le 
fondant mis en composition, sulfate ou carbonate; TiO? qui autre- 
fois confondu avec la silice n'était jamais dosé muis qui maintenant 
fait partie nécessaire d'une analyso. 

Un élément exceptionnel sera seul étudié : la zireone qui tend à 
se faire une place en verrerie d'optique el en verres résistant au 
feu. 

Quant aux oxydes métalliques, seuls les colorants intéressent 
l'industrie verrière; nous n’envisagerons que les plus usuels, cuivre, 
or, argent, chrome auxquels nous ajoulerons le vanadium. 


Acide sulfurique. —Dans la solution acidifiée par l'acide chlorhy- 
drique, ajouter { à 2 centimètres cubes de chlorure de baryum. Il 
se forme un précipité blanc el lourd de sulfate de baryum insoluble 
dans l'acide chlorhydrique et dans l'acide azotique. Le précipité se 
rassemble plus rapidement à l’ébullition. 

Celle réaction nécessaire et suflisante permet de déceler moins de 
5 p. 1 600 000 d'acide sulfurique. 


Titane. — Le titane se reconnaît par la coloration jaune orangé 
des sels au maximum en présence d'eau oxygénée. 

On précipite par l’ammoniaque les hydrates de fer, d’alumine, de 
chrome et le tilane. On redissout dans l'acide sulfurique dilué et l'on 
traile par l'eau oxygénée à 12 volumes, Il se développe aussitôt une 
coloration jaune caractéristique. 

Cette coloration peut ètre masquée ou faussée par le manganèse 
el le cuivre. 


Zircone. — Pour trouver la zircone dans un silicate ou dans un 
verre, il n'existe pas de réactif caractéristique. La seule méthode vrai- 
ment rapide et pratique est de faire le spectre du verre el de rechercher 
les raies du zirconium. Pour cette méthode, de Grammont a établi 
Loute une technique mème pour les minéraux etles verresetil suffit de 
faire jaillir une étincelle entre une électrode métallique et le produit 
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fondu avoue une petite quantité de carbonate de soude, La méthode 
est très pratique. 

À défaut de cette méthode, le seul moyen par voice chimique ordi- 
nuire de reconnaîlre le zircon, est, le suivant : 

1° Faire fondre le verre avec 3 parties de carbonate de soude dans 
un creuset de platine, laver à l'eau le zirconate de soude, qui s'est 
lormé, puis avec de l'eau légèrement acidulée par l'acide chlorhy- 
drique. 

2° Faire dissoudre le zirconate de soude duns l'acide chlorhy- 
drique, précipiter ensuite par l'ammoniaque et laver et filtrer soi- 
gneusement le précipité. 

3° Redissoudre ce précipité dans l'acide chlorhydrique pur et éva- 
porer à siccilé au bain-marie, reprendre le produit par le moins 
d’eau possible et faire barhotter dans cette solution du chlore gazeux 
que l’on fait arriver lentement. Îl se forme alors de très grands cris- 
aux d'oxychlorure de zirconium en forme d’éloiles à grandes 
aiguilles qui sont absolument caractéristiques. 


Guivre. — La solution chlorhydrique communique à la flamme du 
bec Bunsen une coloration bleue assez caractéristique, 

Par voie humide : 1° ajouter un excès d'ammoniaque, filtrer; la 
présence de cuivre donne une belle coloration bleuc visible au dix- 
millième. Les sels de cobalt et de nickel dans les mêmes condi- 
Lions donnent aussi une liqueur bleue. La réaction n'est pas suffi- 
sante. 

2 On peut précipiter le cuivre à l’état métallique par une lame de 
fer en l'absence d'argent. Il se forme un dépôt rouge de cuivre 
métallique. La réaction est nécessaire et suffisante à la condilion 
d'ajouter d’abord à la liqueur des volumes égaux d'ammoniaque el 
de carbonate d’ammoniaque; filtrer; le cuivre reste en solution; 
ajouter de l'acide chlorhydrique jusqu'à réaction faiblement acide; 
le cuivre peut être alors précipité sur la lame de fer. 


Chrome. — Le chrome donne du chromate de polasse par fusion 
avec La potasse et le nitre, On reprend par 100 centimètres cubes 
d’eau et la coloration jaune de la liqueur est un indice de la pré- 
sence du chrome. La réaction peut être masquée par le manganèse 
qui donne, dans les mêmes conditions, du manganate vert. Dans ce 
cas on ajoute du chlorhydrate d'ammoniaque en excès, on filtre, Si 
la liqueur filtrée devient jaune on se trouve en présence de chrome. 
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Argent. — L'argent se caractérise par son chlorure. C'est un pré- 
cipité immédiat, blanc cailleboté, noircissant à la lumière, Il se dis- 
tingue des autres chlorures (chlorure de mereure, chlorure de plomb: 
par sa solubilité dans l'ammoniaque, On ajoute # à 5 centimètres cubes 
de la liqueur, ! centimètre cube d'acide ehlorhydrique; le précipité 
recueilli est dissout dans l'ammoniaque. C’est làun caractère néces- 
saire et suffisant. 


Or. — L'or peut ètre séparé de ses solutions à l'état métallique. 
C'est là sa réaction la plus sensible. Les réducteurs sont : le sulfate 
ferreux, l'acide oxalique, la formaldéhyde et l'eau oxygénée, 

Pour opérer avec le sulfate ferreux ou l'acide oxalique, la solution 
ne doit pas contenir d'acide nitrique libre. On ajoute un grand excès 
de solution claire de sulfate ferreux, on couvre et on chauffe au bain- 
marie; On filtre. Un lavage à l'eau chlorhydrique élimine le fer qui 
peut s'être précipité. L'or, en poudre brune, reste alors sur le filtre, 

Avec l'acide oxalique et en opérant lentement, on peut obtenir 
de belles paillettes jaunes. 


Vanadium — Au chaluneau, le vanadium colore le borax et le 
sel de phosphate en jaune en flamme oxydante, et en vert en flamme 
réductrice. 

Dans la liqueur acide, éliminer les corps du groupe du cuivre par 
l'hydrogène sulfuré, se mettre en milieu ammoniacal el traiter par 
un excés de sulfhydrate d'ammoniaque, Il se forme dans le cas du 
vanadium un précipité de sulfure brun noir qui se dissout en don- 
nant à la liqueur une coloration pourpre: la coloration se manifeste 
mieux à la filtration. 


MÉTHODE GÉNÉRALE D'ANALYSE QUALITATIVE 
EMBRASSANT TOUS LES CORPS BASIQUES ET OXYDES MÉFALLIQUES. 
SON APPLICATION À L'ANALYSE DU YERRE 


La méthode générale d'analyse qualitative, qui consiste à traiter 
une liqueur pouvant contenir tous oxydes et bases de La nomen- 
clature chimique par une série de réactifs donnant des précipitations 
successives et s'appliquant chacun au filtrat de l'opération précé- 
denie, conduit à une séparalion des bases et oxydes en sept groupes : 

Premier groupe. — Métaux précipités par l'acide chlorhydrique : 

Argent; plomb. 

Deuxième groupe. — Mélaux qui sont précipitables par l'hydro- 
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gène sulfuré en milieu acide et dont les sulfures sont solubles dans 
le sulfhydrate d'ammoniaque : 

Étain; arsenie ; antimoine: or. ; 

Troisième groupe. — Métaux qui sont précipitables par l'hydro- 
gène sulfuré en milieu acide et dont les sulfures sont insolubles 
dans le sulfhydrate d'ammoniaque : 

Cuivre; plomb, bismuth; cadmium; mercure; argent; platine. 

Quatrième groupe. — Mélaux qui sont précipitables par l'anmo- 
niaque en présence d'un excès de sels ammoniacaux, chlorures ou 
nitrates : 

ler; aluminium; chrome ; titane. 

Cinquième groupe. — Métaux qui sont précipilables par le sul- 
fhydrate d'ammoniaque seulement : 

Manganèse; cobalt: nickel; zine. 

Sirième groupe. — Métaux qui ne son! précipités ni par l’hydro- 
gène sulluré en liqueur acide, ni par Le sulfhvdrate d'ummoniaque 
mais sont précipités par le carbonate d’ammoniaque. 

Baryum ; strontium; calcium, 

Seplième groupe. — Métaux qui ne sont précipités par aucun des 
réaclifs précédents : 

Magnésium; sodium; potassium; lithium. 

Nous faisons abstraction de l'ammoniuem qui n'entre pasen verrerie. 

Remarque. — Les caractères qui déterminent la séparation des 
divers groupes sont des réactions nécessaires pour chaque corps; 
ces réaclions ne sont pas suffisantes el c'est bien ce qui justifie, 
dans la plupart des cas, la méthode des recherches individuelles. 

Mais il arrive el arrivera de plus en plus avec la variélédes verres 
d'optique et des verres électro-techniques que le chimiste se trouve 
en présence d’un silicato très complexe dont il ignore Lout à fail la 
composilion, Dans ce cas, il Y aura inlérèt et gain de temps à pro. 
céder par analÿse systématique, C'est pourquoi nous donnons ci- 
après, sous forme d'un tableau synoptique, une adaptation de cette 
méthode générale ou cas des verres, c'est-à-dire en écartant certains 
éléments qui ne se rencontrent pas en verrerie. 


Marche systématique de l'analyse. 


La recherche des métaux se fait dans la liqueur obtenue soit par dissolution 
dans l'acide fuorhydrique et calcination après reprise a vec l'acide sulfurique. soil 
par attaque au carbonale de soude ou de chaux. Dans le premier cas, les métaux 
sont à F'élal de subfates, et dans le deuxième à l'état de chlorures. 


#4 COURS DE VERRERIE 
On ajoute de l'acide chlorhydrique. 


1. — Métaux précipités pur l'acide chlorhydrique. 
Le précipité de chlorure est filtré et lavé. Une partie est mise dans un tube à 
essai, additionnée d'eau et chauffée. 
— Le précipité se dissout dans l'eau chaude et se dépose en | 
aiguilles incolores au refroidissement. P 
Pac le clvomate de K, dans la liqueur précipité jaune. \ 
— Le précipité n'est pas soluble dans Feau. [l est soluble duns ; LA 
l'ammoniaque et reprécipite par l'acide azotique. 8 


La liqueur acidulée par quelques gouttes d'acide chlorhydrique et chauffée, 
est soumise à un courant d'hydrogène sulfuré, pendant 15 minutes. 


[E. — Métaux précipités par l'hydrogène sulfuré et dont le précipité de sulfure est 
soluble dans (NII?S. 
. — Le précipité était brun marron. } As. 
— Le précipité se dis- \ — Le précipité était jaune sale. ; 
soul dans FCI, j précipite par une lume d'étain, \ SD. 
« une poudre brune. : 
— Le précipilé est in- { Par NO°Ag, la liqueur donne un pré- 


soluble dans HE  ’  cipité rouge. $ arséniute. 


HE. — Métaux précipités par l'hydrogène sulfuré dont le précipité de sulfure est 
insoluble dans {NHYS. 
‘ — Le sulfure est noir. 
\ La liqueur par Nf1 donne une colo- Cu. 
ration bleue intense. 
— Le sulfuve est jaune. c 
La dissolution dans NOYH incolore. 5 “* 
— Le précipité de sulfure est noir. NOSH dans la liqueur donne , fi 
un précipité blanc. ASF 
- La liqueur est portée à l'ébullilion pour chasser IS, additionnée de quelques 
woultes de NOSH, et de nouveau portée à l'ébullition. On ajoute (NH';CI et NH: 
en excès. 


— Le précipilé se dis- 
soul duns NO“. 


IV. — Métaux précipilés par l'ammoniaque en présence de NHSCI. 
— Précipité blane, soluble dans HE et soluble dans KOÏE.  } AL 
— Précipilé vert violacé, par KON - azolale — coloration ! Cr 
jaune de chromate. di 
— Précipité rouille, soluble dans HCI, insoluble dans KOH, / 
par Fe Cy6Ki, précipité bleu de Prusse, par CySK, colora- ! Fe. 
Lion rouge sang. 


V.— Métaux précipités par le sulfure d'ammonium. 

— Le précipité de sulfure est blanc. Dans la liqueur, addi- , 
tionnée d'acide acétique, IS précipite le sulfure blane. Ÿ 
— Le sulfure est rose, grisätre ou verdätre, par NOSI + PhO 

formation de permanganate violet. 
Précipité vert pomme. Par dymé- } ... 
Ne pe est noir. ( thylglyoxime précipité rose. 5 Ni. 
AP RPENRERSS { — Précipité bleu. } Co. 


On chauffe une partie de la liqueur sans atteindre l'ébullition. On ajoute du 
carbonate d'ammonium, 


Zn. 
Mn. 
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VE. — Méluux ulcalino terreux et magnésium. Les premiers sont précipités par 
CO* 'NHts, 
rs — Par SOR* précipité blanc immé- , 
- Le précipité de car | ue Le chromate de K, pré- Ba. 
ne Le : — Par SO précipité se formant : 

a “sas nd ) lentement. Pas de précipité par le Sr. 
ju nd ". chromate. \ 
Par losalatedeNH® précipité blane. | Ca. 

— Pas de précipité par COS (NH. Par le phosphate de soude | 
(POINa:fl) en présence d'ammoniaque précipité d'aiguilles ! Mg. 
blanches. 


VIH, — Métaux aleulins, 
— La liqueur primitive donne & la flamme une coloration , N 
jaune, masquée par le bleu de cobalt. bas 
— Elle donne une coloration rouge. t K. 
Les ncides, peu nombreux, sont recherchés directement par essais successifs, 
par la méthode des réactions nécessaires et suffisantes. 


Euiuo Üauacn. — Verrerre. 10 


CHAPUPRE IX 


ANALYSE QUANTITATIVE DES VERRES 


L'analÿse quantitative, plus encore que l'analyse qualitative 
complète, joue et doit jauer en verrerie un rôle de premier ordre, 
puisque le verre étant une solution solide, ses propriétés dépendent 
essenliellement des composants chimiques et de leur proportion 
relative dans la composition. C'est à tel point que nous avons pu 
donner, pour les verres à trois éléments, les diagrammes triangu- 
laires représentatifs de telle propriété {dévitrification, indice de 
réfraction, etc.), en raison du pourcentage des constituants. Dans 
les verres plus complexes, nous avons vu co‘nment l'introduction 
d’un élément spécial, par exemple la magnésie, ou l'acide borique, 
mème en Lrès faible proportion, peut agir très efficacement sur cer- 
Laines qualilés du verre, sans cependant que les formules stæchio- 
métriques soient sensiblement modifiées, ce qui donne bien toute sa 
valeur à La composition centésimale, c'est-à-dire à l'analyse chi- 
mique pondérale, 

Pourtant, l'analyse pondérale complète est trop rarement pratr- 
quée dans les laboratoires de verrerie; cette lacune s'expliquail 
dans le passé mais ne se justifie pas à l'heure actuelle, Autrefois les 
verreries blanches, se servant uniquement de malières pures à un 
seul élément, pouvaient se passer de l'analyse chimique, ear elles 
travaillaient par synthèse sur des formules généralement connues ; 
d'autre part, les verreries communes et en particulier l'industrie de 
la boutcille, n’opéraient que par receltes traditionnelles adaptées 
aux sables de la région, tandis que l'habileté du travail à La main 
corrigeail les variations de qualité du verre. 

De nos jours, les conditions de l’industrie sont changées, la ver- 
rerie commune doit atteindre une précision beaucoup plus grande 
dans ses dosages, en raison des fabrications mécaniques exigeant 
la constance de la viscosilé et par conséquent de la composition 
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contésimale ; les verreries blanches également dominées par la 
fabrication mécanique envisagent de nouveaux constituants {par 
exemple l’alumine et la magnésie) et pourront de moins en moins 
so passer d'analyses. 

Une autre ruïison de celle paresse apparente des laboratoires de 
chimie en verrerie est la difficulté des analyses; on ne peut se 
dissimuler que l'analyse exacte d'un verre et mème simplement le 
dosage précis des deux facteurs essentiels (silice et alcalis) sont des 
opérations délicates auxquelles beauvoup se sont rebutés: mais 
ceci n’esl pas une exeuse, car, en industrie, lorsqu'on veut se limiter 
à des opérations analytiques bien circonserites, il est loujours pos- 
sible de trouver des méthodes simples et précises pouvant être mises 
entre les mains de chimistes quelconques. | 

Dans l'exposé que nous allons faire des méthodes analvtiques en 
verrerie, comme dans le précédent exposé de l'analyse qualitative, 
nous nous sommes surtout préoccupé de simplifier les méthodes, de 
faciliter la täche du chimiste et c’est pour cela que nous présente. 
rons l'analyse générale des verres en plusieurs paragraphes se sui- 
vant par ordre je difficulté croissante. 

Le premier paragraphe ne trailera que des dosages simples d’un 
seul élément pouvant se faire immédiatement, dosages dont le grand 
intérêt est de s'appliquer au contrôle périodique du verre et à la 
surveillance de sa fabrication, par exempleles dosages de la silice et 
des alcalis. 

Le second paragraphe présentera l'analyse des verres ordinaires, 
c'est-à-dire de ceux ne contenant que des alcalis et des alcalino- 
terreux, avec de l'oxvde de fer et de l'alumine; cette catégorie do 
verres embrasse les fabrications des bouteilles, du verre à vitres, 
des glaces, de la xobeletterie el du faconnage, c’est-à-dire la plus 
wrande parlie de notre industrie : lu méthode d'analyse ainsi limi- 
iée est beaucoup plus facile que celle des silicates contenant des 
métaux variés et des oxydes colorants. Nous présenterons cette 
analyse pa trois méthodes d'attaque : au carbonate de chaux, au 
carbonate de soude, à l'acide fluorhydrique. | 

Dans le troisième paragraphe, nous présenteronsun précis d'analysé 
chimique des malières siliéeuses pouvant contenir lous les métaux 
de la nomenclature chimique et tous les colorants des verres : celte 
méthode que nous devons au laboratoire du Conservaloire, c'est-à-dire 
à l'enseignement de Verneuil, est très complète mais d'une appli. 
calion ussez délicate en raison de la multiplicité des corps à doser. 
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Enfin, nous indiquerons les procédés de dosage des corps excep- 
tionnels et en particulier de l'acide borique, de l'acide phosphorique 
el du fluor, qui peuvont compiler parmi les analyses quantitatives 
les plus délicates que présente la docimasie. 


S FE — QUELQUES DOSAGES IMMÉDIATS 


H serait à souhaiter qu'on pèt appliquer à l'analyse quantitative 
les méthodes directes de l'analyse qualitative, Mais les dosages 
quanlitalifs 8e faisant par précipitation, doivent s'effectuer par 
étapes successives, ce qui donne, pour les corps venant les derniers 
dans l'analyse systématique, un retard assez grand. Toutefois, un 
certain nombre de dosages peuvent s'effectuer directement; nous 
les recommandons plus particulièrement, comme d’un réel intérêt 
industriel, et c'est pourquoi nous les plaçons en tête de ce chapitre. 


4° Dosage de la silice. — La silice se dose directement après 
attaque du verre, soit au carbonate de chaux, soit aux carbonales 
alcalins. Nous renvoyons au paragraphe IL pour les détails de cette 
analyse. 


2° Dosage du fer. 

a) Par réduction de l'oxyde [errique et titrage au permanganate. 
— Lefer, quise dose souvent après précipitation des oxydes de fer et 
d’alumine par l'ammoniaque, et reprise de ces oxydes à l'acide, peut 
plus commodément se doser directement après altaque au carhonate. 

À cet ellet, le verre rendu soluble, est repris par l'acide sulfu- 
rique, sans insolubilisation préalable de la silice. 

Il est réduit au moyen du zine, d’après les détails donnés au para- 
graphe IT (dosage du fer par réduction) etle fer ferreux est Litré au 
moyen du permanganate, La silice en dissolution ne gêne pas pour 
celte réaction (voir 8 HP). | 

b} Dosage du fer par le chlorure de titane. — Dans les fabrica- 
Lions de verre très blanc, pour lesquelles les moindres traces de fer 
sont à éviter, il faut arriver à une précision très grande pour ce 
dosage. Et les meilleurs laboratoires préfèrent la méthode suivante. 

Le dosage s'effectue directement, après attaque à l'acide fluorhy- 
drique, sur la liqueur rendue chlorhydrique. Cette liqueur est per- 
oxydée par le brome et portée à l’ébullition pour chasser le brome. 
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Puis le dosage est basé sur la réduction du fer au maximum par le 
chlorure titaneux. 

Préparation du chlorure tétaneux. — Employer le chlorure de 
titane anhydre liquide, qu’on dilue duns dix fois son volume d'acide 
chlorhydrique au tiers. Opérer avec précaution, en versant lente- 
ment le chlorure litanique dans l'acide dilué, afin d'éviter la pro- 
duction d'excès de fumées. Réduire cette solution par le zine pur. 
Le réduction dure environ deux heures, et eonduil à une coloration 
violette de la solution. La diluer de nouveau dans l'acide chlorhy- 
deique au cinquième jusqu'à coloration violet-rose pâle, el la con- 
server dans un appareil à gaz carbonique. Getle liqueur ne peu 
conserver un litre fixe, il est nécessaire de la vérilier à chaque 
opération par une liqueur Litrée de fer. 

Préparation de la solution de fer. — l'eser exactement 0,7 gr. de 
fil de clavecin, dissoudre dans l'acide chlorhydrique dilué. Ajouter 
après dissolution 40 centimètres cubes d’eau oxygénée et porter à 
l’ébullition environ un quart d'heure. 

Laisser refroidir, ajouter de l’ammoniaque pour précipiter le fer, 
porter un quart d'heure à l'ébullition, puis ajouter de l'acide chlor- 
hydrique en excès pour redissoudre le précipité. 

Laisser refroidir de nouveau, compléter à 1 000 centimètres cubes; 
la solution obtenue, correspond à 0,001 gr. de Fe*0* par centi- 
mètre cube. 

Titrage. — M s'effectue en versant le chlorure titancux dans la 
solution ferrique, avec le sulfo-cvanure de potassium comme indi- 
caleur, jusqu’à décoloralion. 

Déterminer l’équivalent en fer de La solution de chlorure de litane 
et doser la solution ferrique de titre inconnu. 


3° Dosage de la chaux, par la méthode de Sainte-Claire Deville. — 
Ce dosage se fait dans le premier filtrat, par reprise à luzolate 
d'ammoniaque, après fitration du résidu. 

Nous renvoyons au paragraphe If, pour la description de la 
méthode. 

Mais une remarque s'impose : la méthode au carbonate de chaux 
permet un dosage immédiat, celui de la chaux, impossible par 
d'autres procédés. Elle conduit donc plus rapidement, par fraction- 
nement de l'analyse, au résultat complet. D'autre part, dans celle 
méthode, il est possible d'opérer avec moins de liqueur; le fillrat 
contient très peu d’alcalis en suspension, ce son! autant de condi- 


il 
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tions pour facililer un dosage exact. Nous rappelons d'ailleurs que 
l'emploi d'oxalate d’armmoniaque en poudre permet souvent une 
fillration immédiate, sans aucun louche dans le filtrat et toutes ces 
conditions favorables donnent un dosage possible de la chaux en 
24 heures. 


4 Détermination des alcalis dans les silicates par calcination 
avec le carbonate de chaux et le chlorure d'ammonium'. — Le 
procédé de Lawrence Smith, qui abrège la recherche des alealis 
dans les silicates, est fondé sur leur transformation en chlorures 
par l'action simultanée du carbonate de calcium et du chlorure 
d'ammonium au rouse. 

Pour la calcination, on ne doit pas employer les creusets ordi- 
naires de platine chauflés comme par la fusion des silicates! l’expé- 
rience a montré qu'ils donnaient lieu à une perte. L. Smith recom- 
mande, comme le meilleur appareil, un creuset dont la forme et les 
dimensions sont indiquées ci-uprès. 

Le creuset de platine (fig. 16) est allongé, léyèrement conique, 
fond arrondi. Sa longueur est de 95 millimètres environ, son dia- 
mètre, à l’ouverture, de 22 millimètres et 
au fond de 16 millimètres. Le poids du 
creusel est de 35 à 40 grammes. 

Il est disposé avec une faible inclinaison 
(15 environ) dans une petite cheminée en 
tôle portée par une plaque de fer plus épaisse, qu’on fixe à la hau- 
teur voulue sur un support en fer (fig. 17). La cheminée a 10 centi- 
mètres de haut, 9 centimètres de longueur et { centimètre de largeur 
à la base, 3 centimètres en haut. 

Elle est placée au-dessus d'un brûleur à gaz de Bunsen, qui per- 
met de bien régler la chaleur. Le silicate est porphyrisé dans le 
mortier d'agale ou de porcelaine vernie avec un poids égal de sel 
ammoniac en poudre. 

Puis on y ajoute huit parties de carbonate de calcium pur, en 
Lrois ou quatre portions, en mélangeant bien après chaque addition, 
Ge réactif pur est préparé par précipitation, comme dans la méthode 
de Sainte-Claire-Deville, 

On fait ensuite passer loute la poudre sur un papier glacé et de 
là dans le creuset: on la réunit au fond par de peliles secousses, el 


Le 
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on mel le creuset en place, l'ouverture étant de 2 centimètres envi. 
ron plus élevée que le fond. 

Au moyen du brûleur de Bunsen, on chaulfe d'abord juste au- 
dessus du mélange, puis graduellement la partie inférieure : au 
boul de cinq minutes, le sel ammoniac est complètement volalilisé 
ou décomposé. On élève alors la température jusqu'au rouge, qu'on 





Fig. 4. 


maintient de quarante à soixante iminules. I ne faut pas chaufler 
trop fort. 

On laisse refroidir le creuset; on y trouve la poudre à peine 
agrégée, on la détache aisément avec une baguette de verre ou une 
aiguille mousse el on la fait tomber dans une capsule de porcelaine 
d'environ 150 centimètres cubes de caparité. On y ajoute de l’eau 
distiflée (60 à 80 centimètres cubes) ct bientôt la masse s’amollit et 
s’émielle. En même temps, on met de l'eau dans le creuset, pour 
enlever les parcelles reslées adhérentes, et d'autre part on lave le 
couvercle du creuset el on ajoute les eaux de lavage au contenu de 
la capsule, 

On laisse la digestion se continuer 6 ou 8 heures. 

Si la malière ne se détache pas bien du platine, il ne faut pas 
forcer, de peur de détériorer le creuset, mais on le remplit d’eau 
aux deux tiers, on le chauffe vers 100° et on le couche dans la cap- 
sule; la chaux se désagrège et on achève le lavage du creuset et du 
couvercle, 
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Dans ce traitement par l'eau, l'excès de chaux passe à l'état 
d'hydrale; une autre partie peut être combinée à la silice et aux 
autres éléments du silicate, une troisième partie est à l'état de chlo- 
rure; tous les alcalis sont transformés en chlorures. 

On sépare sur un filtre la partie insoluble et on lave bien, ce qui 
exige 200 à 300 centimètres cubes d'eau. On n'a plus à s'occuper 
que de la dissolution, contenant les chlorures alcalins, le chlorure 
de calcium et de l’hydrate de chaux; on y ajoute du carbonate 
d’ammonium {t gramme et demi environ) en dissolution, pour pré- 
cipiter la chaux ; on chaufle modérément et on ajoute un peu d'am- 
moniaque et deux ou trois goulles d'oxalate d'ammonium pour 
décomposer le bicarbonate de calcium, qui a pu se produire ; on fait 
passer sur un pelit filtre et on lave. On s'assure par l'addition de 
quelques gouttes d'oxalute d'ammonium qu’il ne reste plus de 
chaux. 

Enfin la dissolution contenant les éhlorures alealins et les sels 
ammoniacaux est évaporée doucement {par portions successivement 
ajoutées dans une capsule de platine tarée. On évapore à see, puis 
on couvre la capsule pour empècher loute perte par décrépitalion, el 
on chaulfe graduellement pour chasser le peu de sel ammoniac res- 
tant; on termine un peu au-dessous du rouge en dlant le couvercle. 
On couvre de nouveau la capsule, on la laisse refroidir, et on la 
porte aussitôt sur la balance. On obtient ainsi le poids des chlorures 
alcalins seuls. 

I! faut peser rapidement, surtout s’il ÿ a du chlorure de lithium à 
cause de la très facile déliquescence de ce sel. 

Il ne reste plus qu'à faire la séparation et le dosage spécial de 
chacun des alcalis. 

L'opération ainsi conduite est simple et rapide. Elle peut être 
terminée jusqu'à la pesée des chlorures alcalins en quelques heures, 
si l’on presse la digestion dans l’eau el les lavages. Les minéra- 
logistes peuvent l'employer pour reconnaitre avec certitude un 
silicate connu d'après la proportion des alcalis qu'il renferme; 
pour un silicale inconnu, c'est un premier pas dans son analyse. 

L. Smith a porté son attention sur les pertes d’alcalis qui pou- 
vaient résuller de l'attaque incomplète du silicate et surtout de la 
volatilisation des chlorures alcalins ; c’est ce qui l’a conduit à don- 
ner au creuset une forme très allongée et à n’en chauffer qu'une 
partie, en protégeant l’autre contre le feu. Il a vérifié qu'il n'y avait 
pas de pertes sensibles. 
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Cette méthode convient également bien pour la recherche des 
alcalis dans les silicales renfermant des fluorures, horates et phos- 
phates. 


S HE — ANALYSE D'UN VERRE ORDINAIRE 

A vant de procéder à une attaque de verre, il est toujours utile de 
le broyer finement, Ge broyage, indispensable dans le cas d'attaque 
au carbonate de chaux, est moins nécessaire dans l'atlaque au car- 
bonale de soude, où la durée de dissolution peut seule s'en trouver 
modiliée. 

Comme loute matière pulvérulente est capable d'absorber un peu 
d'humidité, on devra, avant de procédèr à la pesée, dessécher In 
poudre de verre en la passant quelque temps à l’étuve 100-440°, 
ou duns la flamme d’un bec Bunsen pendant quelques minutes, puis 
peser, en capsule de platine, en prenant toutes précautions habi- 
tuclles, par dessiccateur ou autres méthodes, s'appliquant aux 
matières hygroscopiques !. 

Le verre étant pesé et prêt à l'analyse, trois méthodes d'attaque 
peuvent être employées, déjà décrites au chapitre de l'analyse qua- 
lilative : la méthode au carbonate de chaux, la méthode au carbo- 
nale de soude, la méthode à l’acide fluorhydrique. 

Les seules utilisables pour le contrôle de la teneur en silice, dont 
nous avons expliqué toute l'importance, sont les deux premières. 
Elles sont toutes les deux utilisées à notre connaissance par dosages 
quotidiens dans des verreries à boutcilles et si nous préférons per- 
sonnellement l'attaque au carbonate de chaux, nous croyons qu'avec 
l'une ou l'autre méthode, il est possible de faire des dosages rigou- 
reux, loujours comparables entre cux. 

Nous renvoyons donc au chapitre de l'analyse qualitative pour la 
description générale de ces deux méthodes, en nous bornant à 


‘Au licu d'employer le dessiccaleur, voici une méthode précise pour la pesée des 
matières hygroscopiques telles que te verre impalpable, la silice : peser en creuset de 
platine, aussitôt après calcination au rouge, on plaçant le creuset encore chaud sur 
le plateau de la balance. Le plateau ainsi réchaulfé provoque unc légère force ascen- 
sionnelle capable de dévier l'aiguitle de la balance, équivalant à { ou 2 milligrammos. 
Cette déviation diminue à mesure que se refroidit le crouset; lorsque l'équilibre de 
température est à peu près atteint, E ÿ a un temps d'arrêt pendant lequel l'aiguille 
est immobile ; puis la matièro hygroscopique commence à se charger d'humidité et 
augmente de poids ; l'aiguille roprend alors un mouvement dans le mème sons. En 
faisant la lecture pendant la période, parfois assez courte, de stabilisation des plateaux 
et de l'aiguitlo de la balance, on peut avoir une pesée plus exacte mème qu'après 
séjour au dessiveateur. 
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signaler ici quelques précautions nécessaires pour un dosage rigou- 
reux par ces deux modes d'allaque. 


1° Attaque au carbonate de chaux. — Les précautions suivantes, 
spéciales à l'analyse quantitative, sont à recommander. 

Fusion du verre. Sa pesée dans le même creuset. — Une pre- 
mière difliculté consiste à détacher Le eulot de verre fondu du creu- 
set, On la surmonte en déformant légèrement Le creuset sous les 
doigts, et en cas de résistance, en frappant avec un maillet en bois. 

Lorsqu'on à dévaché le culot de verre fondu du creuset de pla- 
tine, quelques fragments de verre restent adhérents au métal; on 
évile bien cet in*onvénient en entretenant toujours poli le creuset 
de fusion, et tout chimiste doit avoir des brunissoirs en agate per- 
mettant de raviver les surfaces de ses creusels ou capsules; mais, 
en lout cas, il faut reprendre ce verre par l'acide, après avoir fait la 
pesée du verre calcaire dans le mème creuset : il se détache alors 
facilement et entre en solution en même temps que le verre broyé. 

Reprise après fusion par l'acide nitrique. — Pour faire l'attaque, 
le mieux serait de se servir d'une capsule de 20 à % centimètres 
cubes. Mais la rareté du métal précieux oblige souvent à se servir 
de capsules plates en porcelaine ou en pyrex, dans lesquelles on 
fera toutes les attaques et Lous les lavages par décantation, jusqu’à 
l'obtention d'une silice tout à fait blanche, répartie entre le filtre et 
le fond de la capsule. Après dessiccation à l'étuve, la silice doit être 
détachée et glissée dans un creuset de platine, au moyen d’un pin- 
ceau dur ou d'une barbe de plume, à fin de calcination ; mais si l'on 
s'est servi d'un creuset de porcelaine il arrive que la silice adhère 
si fortement qu'à moins d'employer un pinceau très dur, quelques 
milligrammes peuvent rester adhérents et échapper au dosage; il 
faul beaucoup de soin pour recueillir toute la poudre. 

Dans la caleinalion en creuset de platine, qui termine le dosage, 
une dernière précaulion est à observer : celle de ne pas chaufler 
lrop vile sinon on s'expose à faire entrainer par la vapeur d'eau 
dégagée un pelit nuage de silice, faussant encore le dosage. 

Toutes ces précautions sont celles que Sainte-Claire Deville et ses 
élèves praliquaient dans l'analyse des silicates et qui seules garan- 
Uissent un dosage précis, 

Pour en faire comprendre la portée, il suflit de rappeler qu'une 
différence de 4 p. 100, dans un dosage de silice, peut changer les 
qualités d'un verre et que ce n'es qu’au prix de celle rigueur 


= 
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chimique qu'on peul obtenir des dosages-comparables aux 5/1 600. 
Aussi est-il bon de dire que ces difficultés opératoires ne dépassent 
pas l'hubileté de n'importe quel débutant soigneux. Et pour encou- 
rager à celle chimie précise, nous rappelons encore que notre pre. 
nier chimiste de verrerie sortait de l'école primaire, et que le der. 
nier formé osl un ouvrier électricien, 


2 Altaque au carbonate de soude, — L'inconvénient principal de 
celle méthode, paraît être le temps qu’elle exige, à cause de la 
lenteur de l'attaque après fusion par l'acide chlorhydrique dilué et 
du long séjour à l'étuve pour l'insolubilisation de la silice. | 

I est possible cependant d'accélérer la dissolution dans l'acide 
chlorhydrique en plongeant, après fusion, le creuset encore rouge 
duns une grande capsule remplie d’eau froide. Le culot se détache 
généralementet l'allaque se fait rapidement à chaud. I arrive cepen- 
dant que le verre ne forme pas eulot détachablo: ceci ne doit pas 
arrêter l'analyse. 

Si le verre ne se détache pas d’un seul coup, au moins est-il fen- 
dillé, ce qui donne une plus grande surface d'attaque. Il est préfé- 
rable alors de placer le creuset, non dans une capsule avec de l'acide 
chlorhydrique dilué ce qui exige un long temps pour l'allaque et une 
grande quantité de liquide à évaporer, mais dans un bécher haut, pour 
éviter les projections: On verse alors alternativement dans le creuset 
de l'acide chlorhydrique concentré, puis quand l'attaque se ralentit 
un jet d'eau chaude au moyen de la pisselle, et ainsi de suite jusqu'à 
attaque complète, en se servant pour manier le creuet d'une pince à 
bouts de platine. Si ce moyen exige une présence active de l'opéra- 
teur clle a cependant l'avantage d'accélérer l'attaque et de denner 
moins de liquide. Les évaporations sucecssives peuvent se faire au 
bain de suble. 

L'insoluhilisation de la silice par séjour à l’étuve ne peut guère 
être accélérée ; pourtant, pour des dosages ordinaires, il paraîl pos- 
sible de la réduire à deux heures. Dans la reprise par l'acide chlo- 
rhydrique, après première évaporation, il faut avoir soin d’humecter 
seulement la masse pour réduire le temps d'évaporation au bain de 
sable. 


Dosage de la silice. — La silice provenant de l'attaque au carho- 
nale de chaux, constitue le résidu ultime après dissolution dans 
l'azotale d'ammoniaque et l'acide nitrique. Et elle constitue égale. 
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ment le résidu après reprise à l'acide chlorhydrique dilué dans 
l'attaque au carbonate de soude. Il peut arriver que la silice reprise 
par lacide dilué, ne soit pas tout à fait blanche. Dans ce cas, l’acide 
chlorhydrique, concentré et chaud, dissout les dernitres traces de fer. 

Laver autant que possible la silice par décantalion; détacher le 
précipité du filtre, et Le réunir à R silice de décantation. Calciner le 
filtre dans une capsule et réunir Les cendres au précipité. Transvaser 
le tout dans le creuset de platine, chauffer au rouge et peser avec 
les précautions indiquées pour les poudres hygrométriques. 


Dosage du fer et de l’alumine. — L'oxyde de for et l’alumine ge 
trouveut dans le deuxième filtrat de l'attaque au carbonate de chaux, 
celui provenant de la reprise par l'acide azotique du premier résidu. 
Ils se trouvent dans la liqueur chlorhydrique de Fattaque au carho- 
nate de soude, après filtration de la silice. 

La liqueur acide est additionnée de quelques goulles d'acide 
nilrique, s'il s'agit de la dissolution chlorhydrique, et portée à l'ébul- 
lilion pour peroxyder le fer. 

On ajoute ensuile de l’ammoniaque par petites quantités jusqu’à 
réaction franchement alcaline. Le fer et l’alumine précipent à l'étul 
d'hydroxydes. Porter alors à l'ébullition jusqu'à disparition de l'odeur 
ammontacale, car l'alumine se redissout légèrement dans un excès 
du réactif. Ajouter quelques gouttes d’ammoniaque; laisser reposer 
une heure; filtrer ; laver au moins à deux eaux. Le filtre est mis en 
creuset laré, il est brûlé, calciné au rouge sombre en creuset ouvert. 
I faut éviler de dépasser 800° pour ne pas réduire l'oxyde Fe*0”, 
Laisser refroidir et peser. La pesée donne le mélange du sesqui- 
oxyde de fer et de l'alumine. 


Séparation du fer et de l'alumine. 

1° Par réduction de l'oryde ferrique et dosage au permanganate 
de potassium. 

a) Le mélange des deux oxydes est humeeté par quelques gouttes 
d'eau et broyé. Le faire ensuite passer par un jet de pissette dans 
uné fiole conique ; ajouter quelques centimètres cubes de SO'H!, 
chauffer au bain de sable sans renouveler l'eau évaporée jusqu’à 
dissolution complète des oxydes'. Retirer la dissolution et laisser 


* Les ovydes du fer et d'alumine sont quelquefois diflicitement solubles ; dans ce 
cas on dissout soit par lo bisulfate le potasse, ou par le borat, où par l'emploi d'acide 
chlurhydriquo àd-litionnéo d'un petit eristal d'iodure de potassium (cette dernière dis- 
solution à froil). 
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refroidir. Ajouter 100 centimètres cubes d'eau distillée, 10 centi- 
mètres cubes d'acide sulfurique et quelques grammes de tournure 
de zinc: Boucher la fiole par un bouchon traverré d’un tube à pointe 
effilée, ce dernier permottant l'échappement d'hydrogène on évitant 
toute rentrée d'air, k 

La réduction par le zinc est assez lente, il faut laisser reposer une 
nuit; mais on l'accélère par addition de quelques gouttes de sulfate 
de cuivre pur. La réduction ne demande plus alors qu’une houre ou 
deux. Elle est complète quand la liqueur ne donne plus de colora- 
tion par le sulfocyanure de potassium. 

La liqueur est filtrée rapidement sur entonnoir muni de colon de 
verre. Lo titrage est fait au moyen d'une solution à 0,3955 gr. de 
permanganate par litre ; 1 centimètre cube de celte liqueur correspond 
à 0,004 gr. do Fe*O*. La liqueur de permanganate est versée de la 
burette, et la réaction est achevée lorsque la liqueur à titrer présente 
une coloration brune persistante. Le poids de l’alumine est déduit 
par différence du poids des oxydes et du poids de Fe?0° calculé par 
titrage, | 

b) Le dosage du fer peut se faire par la inème méthode, mais 
directement après attaque au carbonate, sans insolubiliser la silice; 
celle-ci ne gêne pas pour la réduction par le zinc et l'acide sulfurique, 
non plus que pour le dosage au permanganute. 

Ceci est un exemple de dosage immédiat dont nous avons parlé 
précédemment. 

€} Quand on dispose d’une capsule de platine assez grande, la 
réduction se fait très rapidement. L'ensemble du zine et de la capsule 
forme une sorte de pile entre lesquels s'établit un courant d’hydro- 
gène ; el la réduction a lieu en un moment. On a donc avantage, 
lorsqu'elle est possible, à employer celte méthode. 

2 Dosage du fer au moyen du nitroso-f-nayhtol. — Dans le cas de 
pelites quantités de fer en présence de beaucoup d’alumine, on peut 
doser le fer parle nitroso-5-naphiol, méthode d'une application moins 
délicate que la réduction de l'oxyde ferrique. 

Reprendre le creuset après posée des oxydes de fer et d’alumine, 
ajouter quelques grammes de borax, et porter au bec Méker jusqu’à 
fusion bien complète du borax, et dissolution des oxydes. Gette 
opération demande de 10 à 15 minutes. Roprendre par l'eau chaude, 
et doser dans cette solution le fer par le nitroso-3-naphtol. 

À cet effet, étendre la liqueur à 100 centimètres cubes, noutraliser 
par l’'ammoniaque aussi exactement que possible ; ajouter 50 centi- 
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mètres cubes d'acide acélique cristallisable et 4 centimètres cubes 
environ de solution acélique à & p. 100 do 8 nitroso-naphtol, La pré- 
cipitation se fait à froid. Laisser reposer 24 heures ct filtrer. Le 
lavage du précipité se fail à l'eau acidulée à l'acide acélique. 

Placer le filtre en creuset taré: calciner et peser. On oblient le 
poids du sesquioxÿde de fer seul, La différence entre le poids pré- 
cédemment obtenu du mélange d'oxydes et le poids du sesquioxyde 
le ler donne le poids d’'alumine, 


Dosage de la chaux, — Dans lo cas d'attaque au carbonate de 
chaux, il faut tenir compte de la quantité de chaux introduite au 
début de l'analyse ; la chaux est toute entière contenue dans h solu- 
Lion le nitrate d'ammoniaque. 

Dans le cas d'allaque au carbonate de soude, elle est duns la 
liqueur ammoniacale après liltration des oxydes de fer et d’alu- 
mine. | 

Qu'il s'agisse de l’une ou l'autre liqueur on ajoute de l'oxalate 
l'ammoniaque sans excès pour précipiter Loule la chaux. Le mieux 
est d’emplover le réactiferistallisé, en poudre finement broyée dans 
un morlier d'agate bien propre. De cette facon la poudre d’oxalate 
entraine les particules d'oxalate de chaux, et le précipité est rendu 
assez consistant pour pouvoir être fillré, On peut ainsi gagner 
beaucoup de temps en s'épargnant le repos de 12 heures recom- 
mandé avant filtration dela chaux. F iltrer, laver, calciner en creuset 
taré, La calcination donne directement la chaux pourvu qu'elle ait 
lieu au-dessus de 1006 pour que la réaction de dissociation soit 
complèle. I faut chauffer en creuset formé car la chaux se revar- 
bonate très facilement à l'air, Laisser relroiie en creuset fermé, el 
peser rapidement, La pesée donne la chaux CaO. I est bon de 
vérifier La pureté de fa chaux, par sa redissolution dans le nitrate 
l'ammoniaque, qui doit étre complète. 


Dosage de la magnésie. — Deux cas sont à envisager suivant Je 
mode d'attaque. 

Pour l'attaque au carbonate de soude, le dosage des alcalis étant 
impossible, la précipitation de la magnésic peut se faire par son 
réactif ordinaire le phosphate de soude. A la liqueur privée de chaux on 
ajoute un grand excès d'ammoniaque (un Liers du volume} el quelques 
centimètres eubes de phosphate disodique. Li se forme lentenrent à 
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froid un précipité de phosphate ammoniaco-magnésien qui cristal. 
lise en longues aiguilles transparentes. Laisser reposer 24 heures, fil. 
trer, laver à l’eau ammonincule, Le filtre est brûlé en creuset de 
porcelaine. A a fin de la caleination, si los cendres sont grises, 
ajouter une où deux gouttes d'acide azotique pour peroxyder el 
chauffer de nouveau. Peser; le poids oblenu, multiplié par 0,36 
donne le poids de la magnésie. 

Dans le cas d’altaque au carbonate de cluux, le dosage des alealis 
étant le terme de lanalyse on doit éviter toute addition de réactif 
alcalin. On opérera comme suit : 

La solution d'oxalate est évaporée à sec et chauflée graduellement 
au bain de sable sous une hotte à bon tirage, le dégagement d'acide 
oxalique étant très irrilant pour Les bronches. Par calcination au 
rouge, l’oxalale est décomposé en earbonates dont les uns, les car- 
bonates de soude et de potasse sont solubles dans l'eau, tandis que 
l'autre CO*My, est insoluble. 

On obtient done d’un côté une solution de carbonates alcalins qu'il 
suffit d’évaporer à sec pour faire la pesée après calcination au rouge, 
d'autre part un résidu de carbonate de magnésie que l’on peut doser 
à l'état de magnésie caustique ou de phosphate comme précédemment. 


Dosage des alcalis. 

a) Après allaque au carbonate de chaux, — La dissolution des 
carbonates alcalins est évaporée à sec en capsule de platine taréeet 
les deux carbonales sont pesés ensemble dans la capsule, après calei- 
nalion. 

Le plus souvent, le dosage global de ces deux alcalis suffit, et 
l'on peut admeltre que la totalité est à l’état de carbonate de soude. 
Cependant, certains verres contiennent de la potasse introduite par 
exemple par des sables chloriteux ou feldspathiques. I faut alors 
reprendre le mélange des alealis par une très petite quantité d'eau, 
el précipiter la potasse soit par l'acide picrique, soit par le chlorure 
de platine. | 

Dans ce dernier dosage, basé sur l'insolubilité du chloro-plalinate 
de potassium dans l'alcool, il faut se rapprocher d’une solution 
alcoolique à litre élevé ; on doit donc opérer avec quelques gouttes, 
au plus { centimètre cube d'eau, el pour éviter de trop diluer, le 
mieux est d'opérer dans un verre de montre. Le précipité jaune se 
forme facilement : il est lavé à l'alcool et pesé sur filtre taré après 
dessiccation sans calcination. 


CHUTES 
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Pour le dosage des alcalis, et en particulier pour la séparation de la 
potasse et de la soude, le laboratoire d'essais du Conservaloire des 
Arts et Méliers, possède une méthode ‘opératoire un peu différente, 
employant au lieu d'alcool à titre élevé, un mélange d'alcool et d'éther, 
Jont nous donnons la description à la fin du paragraphe suivant, 

L'analyse complète d’un verre ordinaire à six éléments, compres 
nant les matières volatiles perdues au feu, demande au maximum 
trois jours. 

b\ Après attaque à l'acide fluorhydrique. — La méthode d'attaque 
au carbonate de soude ne permeltant pas le dosage des alcalis, 
l'attaque à l'acide fluorhydrique se trouve plus particulièrement 
employée pour ce dosage. 

Cette attaque à l'acide fluorhydrique, ainsi que nous l'avons vu, 
consiste à éliminer la silice sous forme de fluorure de silicium 
puis à transformer les fluorures en sulfates par calcination ménagée 
avec l'acide sulfurique. 

On reprend le contenu de la capsule par le minimum d’eau et on 
précipite lalumine, le fer et la chaux par l'ammoniaque, le sulfhy- 
drate d’ammoniaque et l'oxalate d'animoniaque. On filtre en bloc, 
évapore à sec el on procède à une calcination ménagée après addi- 
Lion de quelques gouttes d'acide sulfurique pur. Le résidu de la cal. 
cination est repris par une solution dans l'eau de 50 p. 100 d'alcool 
éthylique pur. Verser une quantité suffisante pour dissoudre les 
sulfates et précipiter la magnésie par un excès du réactif de Schaff- 
æostch'. Laisser déposer, filtrer, laver. Évaporer à sec la solution 
et procéder à une nouvelle calcination. Laisser refroidir, ‘peser le 
mélange des sulfates. 

On détermine ensuite la proportion de potassium par précipita- 
lion par le chlorure de platine. 

Lorsque la proportion de soude est élevée, comme c'est le cas 
dans le verre, le mieux est de transformer d'abord en chlorures la 
majeure partie des sulfates. 

Connaissant le poids des sulfates, on calcule la quantité de chlo- 
rure de baryum strictement nécessaire pour précipiter SO”, comme 
si la Lolalité était à l'état de sulfate de soude. 


‘ Réactif de Shaffgostch : Dissoudre du carbonate d'ammoniaque dans la liqueur 
suivants : 


Ammoniaque . . . . . PS RER de do 480 centimètres cubes. 
Eau distilide, , , , ... ...,. .. . . ., 800 — 


Alcool absolu. . . . . . . . . . . . . , . . 900 _ 
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On dissout les sulfates dans la plus petite quantité d’eau, on ajoute 
le chlorure de baryum en quantité calculée de façon à précipiter la 
plus grande partie des sulfates. Le sulfate de haryum est rassemblé, 
lillré el lavé. Concentrer la liqueur. Ajouter quelques gouttes d'acide 
chlorhydrique, et un excès de dissolution aqueuse de chlorure de 
platine. Évaporer à see sans faire bouillir. Reprendre par l’eau, en 
très petite quantité (voir les précautions précédemment indiquées : 
dosage dos alcalis dans la méthode au carbonate de chaux). Ajouter 
un excès d’un mélange à volume égal d’aleool-éther. Celui-ci dis- 
sout le sel de sodium et laisse insoluble celui de potassium, Filtrer 
le chloro-platinate de potassium sur double filtre taré, laver au 
mélange alcool-éther, sécher et peser. 


Tableau comparé des deux méthodes. 


Dans lout ce qui précède, nous avons suivi les éléments princi- 
paux à doser dans le verre, duns le double cas d'attaque par la 
chaux ou par les alcalis. 1! est utile de distinguer plus nettement les 


deux méthodes opéraloires, sous forme de lubleau donnant la suc. 
cession des opérations. 


Attaque à CO*Ca. Allaque à COFNat. 
fusion. fusion. 
dissolution dans NO“, dissolution dans HCI. 
insolubilisalion de SiJ* à 10". insolubilisation de Si0? à 120". 
reprise par : reprise par HCL -L eau, 

Ca0. résidu = SiO*. 
NO(NIP)? —+ fillrat Ÿ My0. filtrat. 
_ alealis. 

reprise du résidu à : traitement du fillrat. 
di + fer, ; \ fer. 
NOPH + fillrat , alumine. EN, alumine. 


résidu — Si0!. 
per fillrat. 

; \ fer. 
SI à stymine: 
ae filtral. 

ts oxalale —+ Caû. Allaque à HF. 
2 calcination des oxalates CO“Mg et | après élimination des corps précédents 


MgO. dosage des alcalis à l'état de sulfates. 
3° carbonales alealins séparation par 
le chloro-platinate. 


2° oxalale —+ Ca0, 
3° phosphate disodique — Mg. 


darts 


Fluor, acide phosphorique. acide borique. -- Pour les dosages 
particuliers de l'acide borique, du fluor et de l'acide phosphorique, 
Euvro Pasarn. — Vorserie. 


LE 
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nous renvoyons à l'exposé des méthodes dues à Vorncuil, au para- 
graphe suivant. 

Parmi ces rois corps, l'acide borique mérite une attention spé- 
ciale, depuis que son emploi beaucoup plus grand en verrerie en 
rend les dosages fréquents, 


S III, — Pnécis D'ANALYSE CHIMIQUE DES MATIÈRES SILICETSES * 
LES PLUS COMPLEXES, 


Humidité. 


Eau d’interposition, eau de carritro, eau hydroscopique. 

En général, loutes les matières qui intéressent la céramique et 
la verrerie, renferment ou peuvent renfermer une certaine quantité 
d'humidité, variable avec leur origine ou la durée de leur exposition 
dans un milieu humide, dans une atmosphère plus ou moins chargée 
de vapeur d’eau. Gelte eau est susceptible d’être éliminée à 100-110° 
sans modification chimique de la matière d'où elle se dégage. 

Ce sera Le cas des Argiles, Kaolins, Marnes, etc, D'autres subs- 
lances comme le Gypse (SO'Ca, 2H'0) commencent à perdre leur 
eau de constitution à 70°, certains silicates d'alumine naturèls, les 
Halloysites, l’Allophane perdraient aussi leur eau de constitution 
au-dessous de 100, 

D'une manière générale, l'humidité se détermine très simple- 
ment en maintenant à 100-110° un poids connu de matière jusqu'au 
poids constant. 

Tous les résullats numériques obtenus au cours d’une analyse 
quantilative sont rapportés à 100 parties de matière initiale, per- 
mettaut d'établir ee que l'on appelle la composition centésimale du 
produit essayé. 

Un conçoit que l'humidité puisse ètre extrèmement variable. 
Aussi est-il indispensable dans toutes les analyses de se placer 
dans des conditions toujours identiques alin d'obtenir des résultats 
comparables entre eux. Par exemple on pourra opérer sur des 
malières préalablement desséchées à 100-110; il ne faudra jamais 
oublier de l'indiquer. 

‘ Le précis d'analyse chimique do toute matière siliccuse que nous présentons ivi 
d'après Verneuil, est là reproduction presque intégrale de l'étude de notre éminent pré- 
dévesseur: nous avons préféré n'y vien changer afin de respecter l'unité originalo de 
l'œuvre ; et nous remercions les noveux de M. Vernouil do nous avoir autorisé à cette 


publicalion. Nous remercions aussi M. £. Lefranc qui nous à transmis le document 
laissé au laboratoire par son maître Vernouil. 
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Perte au feu, 


Le plupart des matières, les matières premières notamment, à 
moins qu'il ne s'agisse de produits ayant déjà subi l'action du feu, 
subissent sous l’action d’une température suffisamment élevée, une 
perte de poids. C'est la perte au feu, qui dans le eus le plus simple 
est due au départ de l'eau de constitution vu eau combinée, Elle peut 
ètre due au départ de l'acide carbonique dans la décomposition des 
carbonales, à la combustion des matières organiques, ou à diverses 
autres réactions chimiques de décomposition ou de trausformalion 
donnant naissance à des produits volatils. 

_ La perte au feu se termine par la calcination à poids constant 
d'un poids connu de matière, généralement desséchée à 100-110"; 
on opère on creusel de platine, 

Pur exemple : la Kaolinite 28i0*, Al 0°, 2H 0 a une perte aufea 
de 14,94 p. 100 correspondant au départ de l'eau de constitution. 

L'expérience montre que l’oau de constitution des argiles est 
Lotalement éliminée à 900° et que c’est vers 400-500 suivant les 
malières, que la vilesse de déshydratation estla plus grande. Aussi 
est-il prudent dans la détermination de la perte au feu de n’élever 
la température que progressivement pour éviler les perles par 
projection, au moment d'un brusque départ de l’eau combinée. 

Le carbonate de chaux, dans Les conditions normales de pression 
est totalement dissocié vers 900”. Le carbonate de magnésie se 
décompose à lempérature beaucoup plus basse. 

Les matières organiques commencent à disparaitre vers400°. 

Comme source d'erreur possible daus Le cas de matière ferm- 
gineuse, ilest bon de signaler la transformation du sesqui-oxÿde 
de fer vers 1 OU0-1 108 en oxyde magnélique ou oxyde ferroso- 
ferrique : 

3 l'e:0 = 2 FerUi +0, 
celle transformation qui correspond à une perte de poids en oxygène 
le 3,34 p. 100 de Fe0. commence à lempérature beaucoup plus 
basse, en milieu réducteur. 

En présence de matières minérales volaliles telles que chlorures, 
lluorures, il est nécessaire d'éviter les pertes par volatilisation, en 
prenant certames précautions. Ainsi dans le cas d'un fluorure, on 
mélangorait la substance en expérience avee un poids connu de 
chaux, ou d'oxyde de plomb de façon à fixer le fluor sous une forme 
stable. 
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Matières organiques. 


Les argiles notamment, contiennent des matitres organiques, 
souvent en quantités importantes : matières humiques ou débris de 
végélaux en voie de décomposition dont la combustion vient fausser 
le résultat de lu perte au feu interprété en eau combinée. 

L'interprétation des résultats peut alors devenir délicate. 


Acide carbonique. 


Dansles malièros carbonatées, la perle au feu comprend l'eau 
combinée et l'acide carbonique. L'acide carbonique déterminé par 
un dosage spécial permet d'obtenir l’eau combinée par différence. 

L'acide carbonique se dose par perte de poids à l'aide d'appareils 
spéciaux dont il existe de nombreux modèles. L'appareil Fleurent 
est de manipulation très facile, nous l’'employons couramment. 


Silice. 

Les silicates alcalins seuls sont solubles dans l'eau, et attaquables 
par les acides ; sauf quelques cas particuliers, la plupart des silicates 
nalurels ou des produits artificiels (verres, porcelaines, émaux, terres 
cuites, ete...) résistent à l'action corrosive des acides et nécessitent 
pour leur désagrégation une fusion au carbonate de potasse ou de 
soude; l'acide fluorhydrique est le seul acide qui soit susceptible 


d'allaquer tous les silicales, en éliminant la silice à l’état de fluorure 
de silicium. 


Désagrégation. — Pour faire une analyse globale, on pèse sui- 
vant la richesse présumée en Silice, un poids quelconque de matière 
compris généralement entre 1,2 et 1,5 gr, On mélange celte 
prise d'essai très finement broyée, avec 8 ou 10 fois son poids de 
carbonate de soude. 

On chaufle lentement dans un creuset de platine en élevant 
progressivement Ja température jusqu'à la fusion du carbonate de 
soude. Une première réaction avec dégagement quelquefois violent 
d'acide carbonique se manifeste dès la fusion du carbonate, L'attaque 
n'est cependant pas terminée, et il est nécessaire, pour épuiser 
l'action du carbonate et Lerminer l'attaque, d'élever la Lempérature 
jusque vers 1000°, lempéralure vers laquelle on observe une 
deuxième réaction souvent très vive. 
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Une désagrégation au carbonate de soude bien conduite donne 
généralement une silice exempte d’alumine. Ce n’est pas Le cas 
lorsque l'attaque n'a été faite qu’à la première température de réac- 
tion. 


Au cours de celte fusion, la silice passe à l'état de silicate, 
l'alumine à l'état d'aluminate, ou plutôt de silico-uluminate alealin. 

La fusion terminée, après refroidissement, on met le creuset 
dans une capsule de porcelaine avec de l'eau acidulée par de l'acide 
chlorhydrique ou nitrique (environ 30 à 35 centimètres cubes 
d'acide) on prend là précaution de recouvrir la capsule d’un enton- 
noir renversé pour éviter les pertes par projection. 

Dans le cas d'une matière plombeuse, il convient de faire la 
reprise pur l'acide nitrique en raison de La faible solubilié du 
chlorure de plomb. 


Après dissolution de la masse fondue et nettoyage du creuset, 
on évapore à see au bain-marie pour insolubiliser la silice. La 
masse est humectée par quelques centimètres cubes d’eau et amenée 
à sec à deux reprises dilférentes ; finalement elle est portée à l’étuve à 
110-920° pendant 6 heures pour lerminer l’insolubilisation de la silice. 

Le masse saline est reprise par l’eau acidulée — 8 à 10 centi- 
mètres cubes acide chlorydrique ou nitrique — et lu silice séparée 
par fillration est très soigneusement lavée sur filtre à l'eau bouil- 
lante. 

Dans un dosage précis, il est souvent nécessaire d'évaporer le 
liquide filtré une deuxième fois pour séparer Les dernières traces de 
silice qui auraient pu échapper à une première insolubilisation. 

Un incinère la silice, en creuset de platine taré en élevant pro- 
gressivement la température. 


On pèse avec les précautions précédemment indiquées. 


Vérification. — Cette silice, dans le cas d'une désagrégalion 
mal conduile par exemple, peut ètre impure, chargée d’alumine, 
d'acide titanique ou même de sulfate de baryte et de sulfate de plomb, 
insolubles dans les conditions de l'expérience, Pour en vérifier La 
purelé, on lruile la silice obtenue pur l'acide fluorhydrique, en 
présence d'acide sulfurique. Après caleination, on pèse le résidu 
qui vient en déduction du poids de la silice. 

Si ce résidu est important, on le reprend par un moyen conve- 
nable, fusion au carbonate ou au bisulfate pour l’analÿser et les 
résultats s'ajoutent à ceux déjà obtenus. 
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Anhydride sulfurique, baryte. 


Ea présence simullanée de ces deux composés donne naissance 


à un précipité de sulfate de baryte qui viendrait surcharger la 
silice. Mais en solution, ne peut exister que l'excès de l'un de ces 
composés par rapport à lautre. Le dosage se fait sur des parties 
aliquotes de la liqueur primitive. 

L'anhydride sulfurique est dosé à l'état de sulfate de baryte, 
précipité par le chlorure de barvum en très léger excès. On rase 
semble le précipite par: ébullition. On filtre, ‘on lave, calcine et 
pèse : 

poids de SO'Ba x 0.343000 = poids de S0* 
poils de SO:Bx x 0,137 880 = poids de S 
d'oû SO* ou S p. 100 de matière. 


Pour les dosages ultérieurs, ilest nécessaire d'éliminer l'excès de 
baryte par un léger excès d'acide sulfurique. 

Inversement, la baryte est précipitée dans la solution par l'acide 
sulfurique dilué en très léger exeès. On rassemble le précipité à 
Pébullition comme précédemment : 


poids de SU'Ba > 0,656 499 = poids de BaO. 


Métaux précipitables par l'hydrogène sulfuré. 


La liqueur privée de silice, de baryte ou d'acide sulfurique conte- 
nant de 10 à 30 centimètres eubesd'acide chlorhydrique ou nilrique, 
par litre, esltraitée par l'hydrogène sulfuré, de préférence à froid dans 
le cas de l'acide nitrique jusqu'à saturation et précipitation complète 
(sullures de : Au. PL, Mo, As, Su, Sb, Pb, Hu, Bi, Cu, ete... 

Ou filtre après avoir laissé le précipité se rassembler par repos. 
On lave à l'eau salurée d'hydrogène sulfuré. 


4° Dosage du plomb. 


Lorsqu'il n'y à que du plomb, on peut facilement laver Le préci- 
pité de sulfure par décantation de façon à éviter les diflicullés que 
peut causer le papier du filire dans la transformation du sulfate. 

On peut encore dissoudre le sulfure de plomb dans une solution 
nilrique de nitrate d'ammoniaque formée de : 


Ammoniaque 2% B , . ...,, .. 400 centimètres cubes. 
Acide nilrique 35° H, . . . .. . . . 670 — 
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On traite la solution claire contenant le plomb par 2 à 3 cenli- 
mètres cubes d'acide sulfurique, on évapore à sec ot caleine au 
rouge sombre en évitant soigneusement toute aclion réductriee. Du 
poids du sulfate de plomb, on déduit PLO. 

Si l'on a recueilli le sulfure de plomb par décantation, on le trans- 
ferme en sulfate en le traitant par l'acide nitrique en présence 
d'acide sulfurique. 


2" Séparation et dosage du plomb, de l'arsenic et de l'antimoine. 


Lorsqu'on su trouve en présence de ces sulfures, on traite ieur 
mélange par le sulfhydrate jaune d'ammoniaque, qui dissout les 
sulfures d'arsenie, d'étain et d’anlimoine et laisse le sulfure de plomb 
insuluble. ‘ 

Plomb. — Le sullure de plomb insoluble dansle sulfhydrale est 
transformé en sulfate. 

Arsenic. — La solution des sulfures duns le sulfhydrate d'amino- 
niaque esl précipilée par un acide dilué, le précipité des sulfures 
est mis à digérer duns le carbonate d'ammoniaque qui dissout seule- 
ment le sulfure d'arsenic. 

Le sulfure d'arsenie est précipilé de sa solution dans le carbonate 
d'ammoniaque par l'ébullition. On le transforme en acide arsénique 
par une méthode d’oxydation convenable, par exemple en le trai- 
Lant par le chlorate de potasse et l'acide chlorhydrique. 

Lorsque la dissolution est complète, on traite la solution d'arsenic 
par la mixture magnésienne en présence d’une quantité d'ammo- 
niaque égale en volume au tiers du liquide. 

L'arsenic précipite à l'élat d'arseniale awmoniäco-magnésien, 
On recucille le précipité sur filtre, lave à l'eau ammoniacale et cal- 
cine avec précaution en élevant très lentementla température, 

Des pesées lurées de pyro-arséniale, on déduit : 

poids de As'0° Myt x 0,4826 = poids de As° 
poids de As'O* Mu: >< 0,63:2 — poids de As?0 
poids de As'07 Mist >< 0,712 = poids de As*U*. 


Dans une déterminalion exacte de l'arsenie, il est bon de faire 
le dosage directement sur le produit de la désagrégation par le car- 
bonate de soude et sans insolubiliser la silice, afin d'éviter toule 
perte d’arsenie par volatilisation en.cours de l’insolubilisation de la 
silice. 
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3 Antimoine et Étain. 


dntinoine. — Les sulfures privés d’arsenic sont évaporés à sec 
pour êtrelraités par 100 centimètres cubes d'une solution de chiorate 
de potasse à 5 p. 100 et 35 à 40 centüuètres cubes d'acide chlorhy- 
drique concentré. On évapore au bain-marie, 

La masse reprise à l’ébullition par 8 centimètres cubes d'acide 
chlorhydrique, 150 centimètres cubes d'eau et25 grammes d’oxalate 
d'ammoniique est lraitée par l'hydrogène sulfuré à la température 
de 96°. Le sulfure d'untimoine précipite seul sans entraîner d'étain. 
On ajoute un peu d'ammoniaque, on filtre rapidement et lave avec 
une solution saturée à froid d'acide oxulique, d'hydrogène sulfuré 
el contenant égulement du sulfate d'ammoniaque et de l'acide chlo- 
rhydrique, 

Le sulfure d’antimoine est oxydé par l'acide nitrique et transformé 
en Sb*0*, on calcine au rouge sombre et on pèse. 


poids de Sb‘0+ x 0,947 = poids de Sh*0° 
poids de Sb°0* X 1,052 — poids de Sb*0f. 


Étain. — La liqueur privée d'antimoine est neutralisée par l’ain- 
moniaque, acidifiée par Pacide acétique et traitée par l'hydrogène 
sulfuré ; l'étain précipite sous forme de sulfure. 

Le précipité de sulfure lavé avec une dissolution d'hydrogène 
sulfuré est recueilli pour être transformé en acide mélastanique par 
oxÿdation par lacide nitrique fumant. On pèse après calcination au 
rouge sombre. On obtient SnO", 


poids de Sn0° *< 0,758 = poids de Sn. 


Alumine et oxyde jerrique. 


Dans la liqueur privée de sulfures, on chasse l'hydrogène sulfuré 
par une ébullition prolongée. Dès Fa disparition de l'odeur de lhy- 
drogène sulfuré, on peroxyde par quelques centimètres cubes 
d'acide azotique en maintenant lébullition 5 minutes, on laisse 
refroidir et précipite F'alumine et le fer par l'ammoniaque en très 
léger excès, 

En présence d'une quanlilé notable de chaux et de magnésie, il 
est nécessaire de faire la précipitation en présence d’un excès notable 
de chlorhydrate d'ammoniaque (10 à 45 grammes). 
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On filtre environ 5 heures après précipitation, puis on lave soi- 
gneusement et longuement. L'alumine retient en eflet très facile. 
ment les sels, en présence desquels elle a été prévipitée. Aussi 
pour éviler une erreur soit par surcharge dans le poids de l’alu- 
mine, soit par absorplion de sels, soil encore par fixation de chaux 
lorsqu'elle existe en solution (l'alumine posside, eu ellet, pour 
la chaux, une aflinité particulière quelle que soit La quantité de 
chlorhydralo d'ammoniaque dans le milieu), est-ilioujours nécessaire, 
el plus particulièrement dans Le cas d’une matière très alumineuse, 
de redissoudre le précipité dans l'acide chlorhydrique pour faire 
ensuile une nouvelle précipilation. Le liquide clair provenant de 
celte deuxième précipitation peut contenir de la chaux, on le réunit 
donc à la liqueur primitive. 

En présence de chaux, il faut de plus remarquer que le milieu 
ammoniacal se carbonate très facilement. L'alumine peut être alors 
surchargée par le carbonate de chaux précipité. 

Le précipité d'alumine et de fer est finalement incinéré lentement 
en creuset de platine turé. On obtient AFO* + Fe’O’. 

Après calcination, l'alumine pure doit être brillante, translucide, 
plus ou moins colorée en rouge par le peroxyde de fer. 

I faut noter ici que danses silicates d'alumine renfermantde l'acide 
lilanique, la plus grande partie de ce corps, se trouve précipitée en 
mème lemps que l'alumine et le fer par l'anmoniaque. 

Dans ce cus, on se lrouve en présence d'alumine, acide titanique 
et oxyde ferrique dont il convient de faire la séparation. 

Séparation de Palumine et du fer. — Suivant qu'il s'agit du 
dosage volumétrique ou du dosage pondéral par le 2 nitroso-napli- 
tol, on proctde différemment. 

Le précipité ealciné d’alumine et de fer est fondu avec 2 ou 3 fois 
son poids de borax pur fondu. La masse, après fusion complète, est 
reprise par l'acide sulfurique (15 centimètres cubes) étendu. Sur la 
solution on prosède au dosage, 

1° Méthode volumétrique au permanganate. — Le dosage volu- 
métrique du fer au moyen d’une liqueur au permanganale de 
potassium est basé sur les réactions suivantes : 

19 KO Mn'0 — K?0 EL 2 MnO + 50 
2 10 FeO + 50 — 5 Fe: 


soil la réaction générale : 


10 SO'Fe + 2 MnO'K + 8SOHE = SOIK? -L 2S0Mn + 5 (SO:ÿ5 Fe + 80. 


HI 


fit 
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IL consiste par conséquent à déterminer la quantité d'oxygène 
nécessaire pour faire passer à l'état ferrique le fer préulablemont 
amené à l'étut ferreux. Le permanganale lui-même sert d'indicateur 
coloré. 

Une liqueur eentenant, par exemple, 0,3958 de MnO'K par litre 
correspondra à 0,00! mer. de sesquioxyde de fer par centimètre 
cube. 

Le itrago d’une telle liqueur se fait, soit au moyen d’une solution 
ferreuse de litre connu, préparée à Puide du fil de clavecin, soit 
encore par titrage au moyen d'une liqueur connue d’acide oxalique : 


8 C'OME + 2 MnO'k + 3 SO: = SORE + 2 SO'Mn E 10CO! + SIRO. 


La solution sulfurique d'alumine et de fer, 306 centimètres eubes, 
contenant 10 centimètres cubes d'acide sulfurique est réduite par 
addition de 10 centimètres cubes d’une solution de bisulfale de 
soude, préparée en saturaut d'acide sulfureux une solution de carbo- 
nate de soude à 10 p. 400, 

Ou fait bouillir dans un courant d'acide carbonique pendant une 
demi-heure envieon alin d'éliminer tout l'acide sulfureux dont la 
solution doil être rigoureusement privée avant le litrage. 

On vérilie l'absence de gaz sulfureux au moyen d'un papier 
amidonué à l'iodate de polasse bleuissant au contact d'une trace 
de S0*. Ou traite alors par le zine en grenaille pour achever ln 
réduction. 

À froït, on titre directement dans le ballon avec une solution de 
permanganale, dont chaque centimètre cube, par exemple, repré- 
sente ? milligranime de fer. 

Pour assurer l'exactitude du dosage, il est bon de déterminer au 
préalable le volume de permanganate nécessaire pour obtenir la 
première coloration rosée du liquide. À ect ellet, on procède à un 
lilrage à blane dans les mêmes conditions que le titrage réel. Cette 
quantité vient en déduction du chiffre trouvé dans le dosage réel. 

Du nombre de centiuètres cubes trouvés, on déduit la quantité de 
ler. Par différence on a l'alumine. | 

2’ Dosage en poids per le 3-nitroso-nuphtol CIS OA 2011. — On 
désagrège le précipilé d'alumine et de fer par le borax, comme pré- 
cédemment, mais on fail la reprise par l'acide chlorhydrique dilué, 

En raison de la faible solubilité de l'acide borique, on procède à 
une purilicalion parliclle en traitant la solulion boracique par un 
excès de soude. 
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Le précipité très ferrugineux formé est recueilli, lavé el remis en 
solution duns l'acide chlorhydrique. Après neulralisation exacle, on 
procède à la précipitation comme indiqué plus loin 

L'emploi de la soude ou de la potasse a pour but d'enrichir en 
fer le précipité en éliminant la majeure partie de l'alumine. 

Cette méthode, précieuse pour la séparation de petites quantités de 
fer en présence de beaucoup d'alumine, est fondée sur la propriété 
qu'a le 3-nitroso-naphtol en solution acétique de donner, avec le 
fer au maximum, un précipité de fer (GC HO A20:° Fe’, lout à fait 
insoluble, tundis que l'aluminium, le clirome, le manganèse, le 
nickel, le zine, restent en soluliau. 

On neutralise par l'ammoniaque, aussi exactement que possible, 
la solution sulfurique provenant de la reprise du précipité d’alu- 
mine et de fer. À celte solution, 100 centimètres cubes, on ajoute 
80 centimètres cubes d'acide acétique cristallisable et enfin # centi- 
mèlres cubes environ d'une solution à # p. 400-de 4-nitroso-naphtol 
dans l'acide acélique erislallisable, Ea précipitation du fer se fait à 
froid. 

On filtre après 12 heures de repos puis on lave, jusqu'à décolo- 
ralion des caux de lavage, avec une solution d'acide acétique à 8”. 

On calcine avec précaution pour obtenir du sesquioxyde de fer 
rouge brique, conume résidu. 

Du poids de Fe’O* trouvé, on déduit AÏO' par dillérence. 


Chaux. 


La liqueur déburrassée par ébullition du sulfhydrate d'ammo- 
niaque et du soufre précipité par filtration est lrailée par l'oxa- 
late d'ammoniaque en léger excès. On rassemble Le précipité par 
ébullition. Le précipité d’oxalate de chaux lavé à l’eau bouil- 
lente, donne directement la chaux par une calcination terminée à la 
soufllerie. On caleule la quantité centésimale de chaux. 

En présence d'une grande quantité de magnésie, dans le cas d'une 
dolomie, par exemple, il est nécessaire d'opérer avec un grand 
exebs de chlorhydrate d'ammoniaque la précipitation de la chaux à 
froid, pour éviter la précipitation de l’oxalate de magnésie. On laisse 
le précipité très Lénu se rassembler à froid. On le sépare par filira- 
tiun. Il est dans ce cas presque Loujours prudent de le rodissoudre 
el de passer par une seconde précipitation pour que la séparation 
soil eomplèle. 
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Magnésie. 


La liqueur privée de chaux est rendue fortement anmoniacale 
(ammoniaque à 22, 1/2 à 1/3 du volume) ; on la traite par 23 à 25 
centimètres cubes d'une solution de phosphate disodique en solu- 
tion (20 p. 100) et, après avoir mélangé, laisse le précipité de phos- 
phate ammoniaco-magnésien se former lentement. 1 convient 
d'attendre 18 à 24 heures avant de filtrer. 


Mauganèse. 


La liqueur privée d'ulumine, de fer, de chaux ot de magnésie, 
est à froid peroxydée par le brome employé en quantité suffisante 
pour que la liqueur étant colorée eu rouge, il reste quelques gouttes 
encore de brome. On traile alors par lammoniaque en excès, on 
fait bouillir, et on laisse le précipité de peroxyde de manganèse 
se rassembler par repos, on filtre, lave, calcine, en creuset tré. 

On obtient ainsi le manganèse à l'état d'oxyde salin Mn‘0*. On 
l'exprime en Mn0 : 

Mn'O' x 0,9300 — \n0. 


Zinc. 


Dans la liqueur privée d'alumine et de fer, et après la sépara- 
tion du manganèse, on peut précipiter le zine à l'état de sulfure par 
le sulfhydrate d’ammoniaque, Mais le précipité de sulfure de zinc 
obtenu dans ces conditions est de nature gélatineuse, et par consé- 
quent difficile à recueillir et à laver sur filtre, 

ÎL'est préférable et beaucoup plus simple de procéder comme suil : 

Après séparation des sulfures formés par l'hyrogène sulluré, lx 
liqueur débarrassée de l'hydrogène sulfuré dissous par ébullition, 
est ncutralisée exactement par l'ammoniaque pour être acidifiée par 
l'acide formique de préférence, ou l'acide acélique, On chaulle vers 
10° el on précipite le zine par l'hydrogène sulfuré. Le précipité 
formé dans ces conditions se rassemble bien et se laisse facilement 
recueillir par filtration, on lave à l'eau chargée d'hydrogène sul- 
furé, 

Par une calcinalion suffisamment maintenue, on peut obtenir 
l'oxyde de zine. [l est préférable de reprendre par l'acide chlorhy- 
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drique le précipité de sulfure de zinc pour le précipiter à nouveau 
par le carbonate de potasse, après élimination de lhydrogène aul- 
furé par ébullition. On recueille le carbonate de zinc et on lave très 
soigneusement, Par caleination on obtient l'oxyde ZnO. 


Alcalis. 


L'emploi d'un carbonate alealin, comme agent de désagrégalion 
ne permet pas de pousser l'analyse jusqu'aux métaux alcalins en 
uno seule et même prise d'essai. 

On utilise alors l’acide fluorhydrique pur, le seul acide qui puisse 
atlaquer lous les silicalos en éliminant la silice. 


SiO? + 4 UF = Si Fr + 2 H?0 


mais comme : 
3 SiFs £ 2 H*0 — 2 (SIP 2 HF) + Si0! 


il faut obligatoirement opérer en milieu déshydratant pour assurer 
l'élimination totale de la silice. 

On opère comme suil : 

Suivant la richesse présumée en alcalis, on pèse dans une capsule 
de platine, 2 grammes pour les verres, jusqu'à #4 et 5 grammes 
pour les sables et argiles, 

On traite au bain-marie, par l'acide fluorhydrique la matière 
préalablement délayée dans l’euu pour atténuer la violence de l’at- 
taque. On évapore à sec pour renouveler l'altaque par quelques cen- 
timètres cubes d'acide fluorhydrique pur non dilué. On évapore 
encore une fois à sec et finalement, après avoir humecté la matière 
d’une quantité suffisante d'acide sulfurique pur pour transformer 
tous les fluorures en sulfates, on ajoute encore quelques centi- 
mètres cubes d'acide fluorhydrique, pour éliminer les dernières 
traces de ‘silice. On évapore lentement au Bunsen l'excès d'aride 
sulfurique et on calcine pour Lerminer au rouge naissant alin de 
décomposer les hisulfates. On laisse refroidir avant de reprendre la 
masse par l'eau. 

Sans s'inquiéter de l’insoluble constitué par des sulfates d'alumine 
ou de chaux, on précipite en bloc l’alumine, le fer, la chaux, etc. 
par l'ammoniaque, le sulfhydrate d'ammoniaque et l'oxalate d'am- 
moniaque ; on laisse le précipité volumineux se rassembler avant 
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de filtrer. On évapore à sec le liquide clair contenant tous lex 
sulfates alcalins, on chasse tes sels ammoniacaux par une catcina. 
tion ménagée, généralement très délicate si on n’a pas la précaution, 
en présence d'une grande quantité de sels ammoniacaux, d'ajouter 
Lou 2 centimètres eubes d'acide sulfurique pur. On élève enlin 
progressivement la température jusqu'à cessation du dégagement 
de vapeur, On & alors ls sullates alcalins généralement souillés 
d’alumine et de magnésio. 

Pour les purilier, on reprend le contenu de la capsule par un 
minimum d'eau et Lraile par le réactif de Schallgostch qui précipite 
avec lai magnésie l'alumine généralement présente. 

Le réactif de Sehatlsosteh s'obtient en dissolvant du carbonate 
d'ammoninque dans le mélange suivant : 


Ammoninque à 22 p, 100. . . . . . . 180 centimétres cubes. 
Eau dislillée . , . .. ,. ...., 800 — 
1 (4/16) SR 900 — 


On sépare le précipité, on évapore le liquide filtré dans une 
capsule de platine tarée et on valcino jusqu'à fusion des sulfates. 
On pèse : 

SO'Na Æ SGK? — SO». 
Séparation ve lu potasse et de lu soude. 


La séparation de la polusse et de la soude s'effectue en utilisant 
lesdillérences de solubilité des chlorures doubles que ces deux bases 
forment avec le tétrachlorure de platine. 

On transforme done les sulfates alcalins en chlorures en traitant 
leur solution par le chlorure de baryum employsé sans excès. En 
eflet, l'excès de chlorure de baryum viendrait surcharger le préei- 
pité final de chloro-platinate de potassium. À cet effet, on traite la 
solution des sullates par une solution titrée de chlorure de baryum 
lelle que 1 centimètre eube de cette solution corresponde par exemple 
à 0,020 gr. de sulfate de potassium et de sodium. 

On sépare le précipité de sulfate de baryte, on traite ta solution 
des chlorures par le volume calculé, plus 10 p. 100 d'une solution 
litrée de chlorure de platine, on lave le mélange des deux chloro- 
plalinates avec un mélange à parties égales d’alcool et d'éther qui 
dissout seul le chloro-platinale de sodium. 

On lave commodément par décantation jusqu’à ce que le liquide 
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de lavage soit incolore. On évaporo à sec, sèche à 100-140° et pèse, 
Ona PL CI 2 KCI, d'où on déduit K*0 et Na'O : 

poids de PL CH >< 0,19% — poids de K°0 

poids de K2€ >< 1850 = poids de SO'K: 

d'où SONa* = SU'ME—. SOiK* 

d'où poids de Na O = poids de SO'Nat < 0,436 

Très fréquemment le précipité de chloro-platinate de polen sn 
est surchargé de chlorure de baryum en excès. 

On procède à une vérification facile en le dissolvant dans l'eau. Si 
on traite cette solution par de la limaille de ma;znésium ajoutée peu 
à peu et par de très petiles quantités, on obtient, après décoloration 
du liquide et addition de quelques centimètres cubes d'acide pour 
dissoudre la maynésie précipilée, un dépôt de platine non adhérent. 
Du poids de es platine, on déduit le poids de potassium corres- 
pondunt dans le chloro-platinate : 


poids de PL >< 0,183 = poids de K?0, 


Détermination de lu potasse et de la soude, 
d'après la quantité de SŸ' euntenue dans les sulfates". 


Le dosage précis du SO° dans les sulfutes dont le poids a été 
déterminé, comme précédemment écrit, permet par le calcul ou 
plus simplement à l'aide d'un graphique de déterminer les propor. 
lions de SO'K* et de SO'Na”, en fonction de la quantité de S0° 
contenue dans les sulfates. 

Les sulfatos repris pur l'eau additionnée de quelques centimètres 
cubes d'acide ehlorhydrique sont précipités par Le chlorure de baryum 
sans grand exeès. 

Du poids de SO0'Ba, on déduit le poids de SO p. 100 des sullates. 

Le graphique ei-joiut «fig. 18} sur lequel sont portées en ordon- 
nées les teneurs en 50 el en abscisses, les teneurs en SO'Naï et 
SO'K* de mélange des sulfates, donne immédiatement la com- 
posilion du mélange des sullates. On en déduit les teneurs en 
soude el potasse correspondantes !. 


Anhydride borique B‘0:. 


L'anhydride borique se rencontre dans certains verres et dans les 
cristaux. 


* Cette méthode tout algébrique de dosige de la potasso n'est pas très recomman- 
able et nous pensons qu'en chimie analstiquo la pesée divacte est toujeurs préférable, 
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Le plus souvent on le dose par différence, tous autres éléments 
connus et dosés. Cette manière de faire ne peut donner pour B'O' 
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Fig. 18. 


qu'un chiffre suspect, entaché de toutes les erreurs en plus ou en 
moins commises dans les différents dosages. 
Son dosage, d'ailleurs très délicat, peut se faire : 
1 Volumétriquement ; 
2 Pondéralement. 
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4° Dosage volumétrique. — Quand on sature une solution aqueuse 
d'acide borique par un alcali, en présence soit de tournesol, soit 
do phtaléine, lo virage qui se produit bien avant le point de sutu- 
ration reste imprécis : conséquence d'un phénoméne d'hydrolysc et 
de l'état de dissociation des borates alcalias en solution aqueuse. 
Mais en présence d’un alcool polyatomique en excès : 


Glycérine, . . . . . . . . . {CHE} (OH) alcoo! triatomique 
Erstheile. . . . ., . . .. (C'HS) {O0HH)S alcool! tétralomique 
Mannite, . .. .. .... (CH) (OH) alcool exelomique 


l'acide borique fonctionne comme un acide monobasique (acide 
métahorique BO'H). Le virage des indicateurs colorés devient très 
net el très voisin du point de saturation théorique. En présence 
d'un alcool polyatomique la neutralisation tend en effet, à satisfaire 
l'équation de formation d'un métaborate : 


B:0% + M0 = 2 {BO%M) 
B?0* + MO = (BO?)'M. 


Comme indicateur coloré on emploie l’héliantins qui vire aa 
rouge avec Îles acides forts, mais reste insensible à l'action de l'acide 
borique. Cette propriélé de l’héliantine permet non pas de doser 
l'acide borique, mais de le libérer exactement de sos combinaisons 
alcalines pour le litrer ensuite acidimétriquement en présence d’un 
alcool polyatomique avec ln phtaléine comme indicateur. 

Pour le titrage acidimétrique de l'acide borique, deux méthodes 
peuvent être employées : 

a) Par voie de désagrégalion au carbonate de soude et reprise à 
l’eau (comme dans le cas d’un dosage de (luor:. 

Le liquide provenant de la reprise de la fusion par l'eau est privé 
par filtration de l'insoluble et amené à un volume connu, neutralisé 
esactement par l'acide chlorhydrique ou l'acide sulfurique, traité 
par le carbonate d'ammoniaque en excès pour précipiter l’alumine 
et la plus grande partie de la silice. 

Le liquide clair provenant de la séparation du précipité silice- 
alumine ost porté à l’ébullition pour chasser la plus grande partie 
du carbonate d'ammoniaque, acidifié enfin légèrement par l'acide 
chlorhydrique et l'acide sulfurique et privé d'acide carbonique par 
ébullition. 

Sur une partie du liquide, par exemple la moitié, on titre l’acide 
libre — HCFou SO'H* — à l'héliantine. 


Euuo Dasoca. — Verrrie, 42 
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Sur l'autre partie on titre à la phialéine l'acidité totale — MC où 
SO'H + BOT — en présence de munaite, que l'on ajoute jusqu’à 
ce que la coloration rose de l'indicateur soit stable. 

Si on opère sut des volumes égaux, la différence entre les deux 
lectures donno l'acide borique : 


t sentimétre cube de soude — N = 0.007 gr. R'O*. 


On pourrait encore en opérant sur le volume total, neutraliser 
exactement l'acile libre — AC où SO'H* — en présence d'hélian- 
line et faire ensuile le tirage de l'acide borique en présence de 
mannite, avec la phtaléine comme indicateur, mais cette manibre 
de faire, à cause de la juxtaposition des deux rénctifs, est mains 
précise. 

6j Par extraction de l'acide borique à l'état d’ethor méthylbo- 
rique {méthode Coupeau-Boiteau qui sera décrite à propos du dosage 
pondéral}, 

Au produit de là distillation, en ajoute de la potasse ou de la 
soude, jusqu’à alealinité franche, pour saponifier l'éther, on fuit 
bouillir de façon à chasser tout ou partie de lalcoi méthylique, 
saturé par l'acide chlorhydrique faible, en présence d'héliantine : 
où fuil bouillir pour chasser l'acide earbonique, On neutralise enfin 
l'acide chlorhydrique exactement, avant de titrer l'acide borique 
à la phtaléine, en présouce de mannite, au moyen d'une liqueur 
de soude ou de potasse tirée. 

L'étalonnage des liqueurs peul se faire très exactement à partir 
du borax fondu, qu'il est facile d'obtenir chimiquemeni pur par 
eristallisations successives et fusion. 


2 Dosage pondéral ‘Méthode Bertrand et Agalhon). — Dans 
celle méthode, on extrait comme précédemment l'acide borique à 
l'état d'éther méthylborique, à partir du produit de l'attaque au car- 
bonale de soude. 

Le produit de l'attaque repris par l'eau est traité par le carbonate 
d'aimoniaque en excès, en milieu aussi concentré que possible, 
pour éliminer surlout l'alumine, susceptible de retenir une partie 
de l'acide borique mais aussi la plus grande partie de la silice. 

Dans le cas d'une matière ne renfermant pas d'alumine, on peut 
se dispenser du traitement au carbonate d'ammonirque. 

Le liquide clair privé par filtration soit de l'insoluble, dans le cas 
de la reprise à l'eau simple, soit de l'insoluble silice et alumine, 
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duns le cas du traitement au carbonate d’ammoniaque, est évaporé 
à see à 100-200°, directement dans le laveur, qui servira à l'extrac- 
tion de l’élher, 

Entre lemps, on a préparé, par caleination du carbonate de chaux, 
à poids constant, un poids exactement connu de chaux vive — Ca0. 
— On introduit celte chaux préalablement éteinte dans le ballon 
destiné à recueillir léther borique et l'excès d'alcool méthylique 
distillés. Ge ballon de condensation se prolonge par un tube à 
boules de Liebig contenant de l'eau ammoniacale à 50 p. 100 des- 
linée à retenir les doraibres traces d’éther hurique, qui auraient pu 
échapper à la condensation. 

Le bullon de distillation, muni d'un entonnoir à boule et robinet, 
et d'unlube dedégagement, allant au réfrigérant monté sur Le ballou 
contenant le lait de chaux est chaullé à 440° dans un baia d'huile 
ou de parafline, 

On traite la watibre contenue dans le ballon de distillation par 
l'acide sulfurique pur à 66° B., en léger excès (10 à 15 centimètres 
cubes), de façon à libérer l'acide borique de su combinaison alcaline, 

Getle réaction, quelquelois lumullueuse, terminée, on introduit, 
après refroidissement de la musse par l'intermédiaire de l'entonnoir 
à robinet, 20 centimètres cubes d'alcool méthylique, ou mélange 
par agitation ot distille lentement en élevant successivement la 
lempérature du bain. On répète l'introduction, après refroidisse- 
ment et distillation de l'alerol méthylique, successivement plusieurs 
fois jusqu'à ce que la combustion du liquide distillé recueilli sur une 
bande de papierfiltre, ne communique plus à la flamme la colo- 
ralion verte caractéristique du bore. 

Dans le ballon contenant le lait de chaux, se trouvent recueillis 
les produits de distillation : éther méthylhorique, et alcool méthy- 
lique en excès, L'éther barique est saponilié par l’alcali. Au lait de 
chaux on ajoute l'eau ammoniacale du tube Liebig, on laisse en 
contact 6 heures, en maintenant la chaux en suspension par 
agilation, el enfin on évupore à sec duns une capsule de platine 
tarde, avant de caleiner à poids constant en élovant progressive- 
ment la lempéralure jusque vers 800-1600°. 

L'augmentation de poids trouvée donne la quantité d’anhydride 
borique extraite, d'où B°0° p. 100. 

Au cours de cette opération, il est possible d’avoir de l'acide 
sulfurique dans les produits de distillation. Pour le vérifier on 
reprend la matière précédeinment pesée (chaux + borate de chaux) 


FRET 
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par l'eau et l'acide chlorhydrique et traite la solution obtenue par Le 
chlorure de baryum. 

Le poids d'acide sulfurique S0* trouvé viendrait naturellement 
en déduction du poids de B*0* trouvé. 

Pour éviter les entraînements possibles d'acide sulfurique, on peut 
opérer Péthérilication par lacile phosphorique concentré. 


Fluor. 


Eu présence de silice et d’alumine, le dosage du fluor est toujours 
extrèmement délicat, 

Coume la plupart des silicates sont inattaquables par l'acide 
sulfurique, on emploie la méthode donnée par Berzelius. 

On désagrège un poids connu de inatière par le carbonate de 
soude ou mieux par le mélange équimoléculaire : carbonate de soude, 
carhonate de polasse, on maintient la fusion pendant une heure. Le 
produit du l'attaque après refroidissement, est repris par l'eau 
L'insoluble, s’il en existe (CO'Ca — CO*Zn, etc...), est séparé 
par filtration. La solution claire renferme de la silice, de l'alumine et 
tout le fluor. 

Ja solution partiellement neutralisée par l'acide acélique, est 
saturée par un courant prolongé d'acide carbonique, on sépare par 
filtration le volumineux précipité d'alumine et aussi de silice, 
form par l'acide carbonique. On le lave abondamment, Le liquide 
clair renferme encore la plus grande partie de la silice. Pour éliminer 
celle silice, on traite la solution par un excès de carbonate d'ammo- 
niaque, On sépare par fillration le précipité formé qui est soigneuse- 
ment lavé avec une solution concentrée de carbonate d’ammoniaque. 

Le liquide filtré renferme encore de la silice, dont il faut se débar- 
raser. Pour cela on l'évapore lentement, à sec, pour éliminer le 
carbonate d'ammoniaque et lammoniaque libres. 

La inasse esl reprise par Le minimum d’eau el traitée par quelques 
cenliiuitres eubes d'une solution d'oxyde de zine ammoniacal. On 
fait bouillir. L’oxyde de zinc précipite en entraînant la silice, à 
mesure que s'élimine l'ammoniaque, on évapore à nouveau à sec 
pour insuluhiliser la silice, on sépare l’insoluble par filtration. En 
solution ou à tout le fluor à l'état de fluorure alcalin, et un léger 
exeés de carbonate alcalin. 

Où précipite le Auor à l’état de fluorure de calcium en traitant la 
liqueur par le chlorure de calcium en léger excts. 
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En raison de la nature gélalineuse du précipité de fluorure de cal- 
cium, il est nécessaire de former en même temps un précipilé de 
carbonate de chaux. Sans cette précaution la séparation du précipité 
de fluorure serait très difficile. 

Le précipité formé d’un mélange de carbonate et de fluorure de 
chaux est lavé très soigneusement et finalement incinéré. 

L'incinération lerminée, on reprend La masse par l'acide acétique 
faible, qui dissout ta chaux et laisse le fluorure de calcium insoluble. 

On évapore à sec, pour chasser l'excès d'acide acétique on reprend 
par l’eau chaude et recucille sur filtre le chlorure de calcium agglo- 
méré par la calcination ; on lave et culcine, On pèse 

Cali x 0,886618 — Fr: 
d'où F p. 100. 

Pour vérifier la pureté du fluorure de calcium, on le transforme 

en sulfate de chaux dont le poids doit concorder avec celui du fluor. 


Cat? = 78,09 donne S0'Ca = 136,16 
CaF? x 1,743 629 = SO'Ca. 


Lorsque la matière renferme de l'acide phosphorique, le précipité 
final obtenu est un mélange de fluorure de calcium et de pliosphale 
tricalcique. Dans ce cas, on dose l'acide phosphorique duns le préci- 
pilé pesé et par différence on obtient le fluor. 


Acide titanique. 


La séparation el le dosage du tilane offre un intérêt Lout particu- 
lier en raison des colorations que provoque l'acide titanique, en 
présence de cerlains éléments Lels quo le fer, le vanadium, le man- 
ganèse, etc…., coloralion allant du jaune clair au brun foncé, en 
milieu oxydant, ou bleu en milieu réducteur. 

L’acide tilanique est d'ailleurs très fréquemment employé comme 
colorant dans les émaux. 

On a, d'autre part, constaté sa présence en quantités d’ailleurs 
très variables, à peu près dans toutes les argiles, les kaolins, les 
bauxites, jusqu'à 5 p. 100 et plus. 

Dans la méthode d'analyse globale, par désagrégation par les car- 
bonates alcalins, on trouve l'acide titaniquo dans la silice, mais sur- 
tout avec l'alumine et le fer. 

Dans la silice on retrouve l'acide titanique à l'état de sulfate, 
comme résidu de lu vérification de la silice. 
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Dans l'alurnine, un dosage pondéral est très délicat, c'est pourquoi 
on procède le plus souvent au dosage colorimétrique, en utilisant 
la propriété caractéristique de l’acidé titanique de développer en 
miliea sulfurique, et suivant sa concentration, une coloration jaune 
plus où moins intense, au contact de l'eau oxygénée. 

Cette réaction caractéristique permet de doser l'acide titanique 
par comparaison, avec une liqueur de titre connu, à condition tou- 
tefois de la placer dans des conditions aussi identiques que pos- 
sible (teneur en acide sulfurique libre — concentration en eau oxy- 
œénée). 

On emploie soit le colorimètre, soit plus simplement la méthode 
de comparaison avec une gamme de teintes étalonnées, correspon- 
dant à des teneurs connues en acide litanique. 

Pour préparer la solution type, on attaque par le bisulfalte de 
polasse un poids déterminé d'acide titanique chimiquement pur 
(E gramme) ou de préférence le poids correspondant de fluorure double 
de titane et de potassium, On reprend la masse fondue par de l'acide 
sulfurique étendu (15 centimètres cubes d'acide pour 100 centimètres 
cubes d'eau) et après dissolution complète la solution a un volume 
connu, {00 centimètres cubes par exemple, de sorte que chaque 
centimètre cube égale 0,04 gr. TiO*, | 

Avec cetle solution on prépare par dilulions successives, une série 
de Lubes Lémoins, à leneurs décroissantes en ‘F0’, A chacun on 
ajoute 5 centimètres cubes d'eau oxygénée à {2 volumes, on obtient 
ainsi une gasnme de coloration allant en s’alténuant à mesure que 
l'on s'éloigne do la liqueur initiale, ce qui permet d'apprécier par 
comparaison avec une exactitude satisfaisante, la teneur en acide 
litanique de la liqueur en dosage. 

Dosage de l'acide ti‘anique total. — On élimine fa silice par l'acide 
Huorhydrique et l'acide sulfurique, exactement comme dans la pre- 
mière opération du dosage des alcalis ; les sulfates sont alors désa- 
grégés par fusion avec 5 grammes de bisulfate de potasse, La fusion 
lerminée, on reprend la masse par 15 centimètres cubes d'acide 
sulfurique étendu d'eau et complète le volume à 100 centimètres 
cubes, on titre sur tout ou partie de cette solution, après addition 
de 5 centimètres cubes d’eau oxygénée, on compare la coloration 
obtenue avec la gamme étalonnée, on arrive ainsi facilement à 
placer la teinte d'essai entre deux teintes de teneur connue, on en 
déduit la teneur en acide titanique. 

Lorsqu'on dispose d’un colorimètre, on compare plus simplement 
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la liqueur en essai avec une liqueur-étalon, pour déduire la teneur 
en acide tilanique des hauteurs relatives des deux liqueurs 
colorées. 

Dosage de TiO* dans la silice. — Le résidu de l'attaque par l'acide 
fuorhydrique et l'acide sulfurique est repris par fusion au bisulfate 
de potasse et Litré colorimétriquemont comme précédemment. 


Si? — P — T0! 


Dosage de TiO* dans l'alumine. — L'alunine impure est reprise 
par fusion au bisulfate de polasse et mise en solution en liqueur 
sulfurique. On titre colorimétriquement comme précédemment. 

AO = p— io! 
el'EiGt — TiO! duns in silice + F0! dans AO. 

Dosage de Ti0* en présence de fer. — L'acide lilanique est pré- 
eipilé à l'ébullition par l’hyposulfite de soude qui maintient le fer en 
solution. 

L'acide Litanique après calcination doit être blane. 

On peut encore séparer le fer de l’acide titanique en traitant par 
l’oxydo sulfureux le précipité de sulfure de fer, acide tilanique et 
alumine obtenu par le sulfhydrate d'ammoniaque. L'acide sulfureux 
dissout seulement le sulfate de fer. On recucille le précipité d'alu- 
mine et d'acide titanique privé de fer et soigneusement lavé avec 
une solution d'acide sulfureux, on redissout dans l'acide sans ètre 
æèné par la coloration parasite due au fer au maximun. 

Dosage pondéral de l'acide tilanique. — Pour le dosage non- 
déral, il convient d'observer très exactement les conditions sui- 
vantes : 

La nratière attaquée par l'acide fluorhydrique et l'acide sulfuriquoest 
fondue avec 15 grammes de bisulfate de potassium. Le produit de 
l'attaque est repris par Peau pure et filtré pour séparer de l'insoluble. 
On dilue à un volume connu sur une parlie aliquote de cette liqueur 
20-25 centimètres cubes, on titre l'acidité. Dans une autre portion de 
la liqueur, on ajoute de la potasse Lilrée de façon à ne plus avoir 
que 5 grammes de bisulfate de potassium libre, on traite alors par 
50 centimètres cubes d’une solution fraîchement saturée d'acide sul- 
fureux, on fait bouillir pendant 2 heures en ajoutant au cours de 
l’ébullition, à deux reprises différentes, 50 centimètres euhes de lu 
solution d'acide sulfureux. 

L’acide titanique précipile impur. 
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Cet acide litanique impur est altaqué par le carbonate de potasse. 
ka masse est reprise pur l'eau bouillante, lavée à l'eau chargée de 
earbonate de potasse à 2p. 100. On obtient comme insoluble le tita- 
nale de potasse, on le fait passer en solution par fusion au bisulfate 
et par un traitement semblable au précédent, on précipite l'acide 
litanique par l'acide sulfureux à l’ébullition. 


Acide phosphorique. 


En présence d'alumine, cas le plus fréquent dans l'analyse des 
silicates, la méthode de séparation de Faride phosphorique par le 
molybdate d’ammoniaque est la seule qu'il convienne d'employer. 

On traite la solulion nitrique contenant de l'acide phosphorique 
par une solution nitrique d'acide molybdique !. L’acide phosphorique 
précipite sous forme de phosphomolÿbdate d'ammonium jaune, qui 
se rassemble plus ou moins vite, suivant la concentration de la 
liqueur, entraînant quantitativement tout l'acide phosphorique. On 
recueille ce précipité qui est lavé avec la liqueur molybdique éten- 
due, 

Le dosage par pesée directe du phosphomolsbdate PO* (AzH'}, 
12 Mo, 2 AzO°K, H'0 —{2 A20°H, H'0 sont mis en liberté à 160- 
180°) — pouvant être entaché d'erreur, on redissout le précipité par 
l'ammoniaque, on traite la dissolution ammoniacale avec ménage- 
ment par l'acide chlorhydrique dilué jusqu'à ce que le précipité qui 
se forme ne se redissolve plus que lentement, on précipile alors 
Facide phosphorique à l'état de phosphate-ammoniaco-magnésien 
par la mixture magnésienne. 


* a) Liqueur molyblique : 


Molybdat: d'ammoniaque. . . . . . . . .. 30 grammes. 
Bad tue ii Gr et ee dore ae 200 centimètres cubes. 
Dissoudre et traiter dans l'urdre par : 

\cido sulfuri quë au F2. . . .. +. . .. 10 centimètres cubes. 
Acide nitrique 36 B.......,.... ‘ _ 

8) Liquour molybdiquo pour lavage : 
Liqueur molybdique. . . . . . . . . . . . 100 contimétres cubes. 
fau. + =  . 80 bnass 
Acide nitrique à 12... . .,....... 20 — 

ec} Mitlure magnésienne (Jangfleisch) : 
Sulfate de magnésie cristallisé. . . . . . . . 40 grammes. 
Chlorhydrete d'ammoniaque . ire _ 
Ammotiaque à 2%, .. .. .. .... ,. 460 contimétros cubes. 


di sis sd mas a as Dis dre rt — 
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Le précipité magnésion bien rassemblé après 42 heures de repos 
est filtré, lavé avec une solution ammoniucale (ammoniaque 
3 volumes, eau { volume; et incinéré. On oblient comme produit de 
ja caleinalion du pyrophosphate de magnésie P°0° Mg”. 

On recueille le précipité magnésien qui souvent adhère fortement 
au verre, on lave à l’eau ammoniacale (ammoniaque 3 volumes, eau 
{ volume). On calcine lentement en ereuset ouvert. 

Le pyrophosphate obtenu doit être parfaitement blanc. Souvent 
une combustion incomplète du filtre, donne un phosphate gris ou 
même noir, on l’humecte alors avec quelques gouttes d’acide azo- 
tique et on caicine de nouveau. 

On a : 

2 (PO‘Mg Aa) = P:U7 My + 2 Au + IFO 
P°0: Mg? >< 0,363 068 — 2 MgO 


ou inversement : 
P207 x 0,637934 — l'O* 
d'où : 
MgO ou P205 p. 100. 


Séparation du fer, de l'alumine et de l'acide phosphorique. 


Lorsque, dans la solution, on se trouve en présence de fer au maxi- 
mum, d'alumine et d'ucide phosphorique, on peut précipiter à la 
fois l’alumine, le sesquioxyde de fer et l'acide phosphorique par 
lummoniaque. 

Le précipité est filtré, soigneusement lavé el incinéré en creuset 
de platine Laré, on a : 


205 + AIO + Fe0 = P. 


On reprend la masse calcinée, inallaquable par les acides, par 
fusion avee 2 à 3 fois son poids de borax fondu : le produit de la 
fusion est alors repris par l’eau additionnée de 10 centimètres cubes 
d'acide sulfurique ‘pur, on complète le volume à 300 centimètres 
cubes. Dans cette liqueur on traite le fer au permanganate, soil : 


Fe0 — p. 


Après litrage du fer, on concentre la liqueur à 100 centimètres 
cubes environ et après addition de 20 à 25 centimètres cubes d'acide 
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nitrique, on sépare l'acide phosphorique par le molybdate d'ammo. 
nique, soit : | 

P20s = p' 
d’où 

APO = P — {p + p'). 

Mais en matière de silicates, on se trouve fréquemment en pré- 
sence de chaux, entraînée en totalité ou en partie dans le précipité 
phosphaté formé par l’'aumoniaque. Dans ce eus. ileonvient d'opérer 
comme suit : 

Après le dosage du fer et de l'acide phosphorique comme précé- 
dermment, on neutrulise la liqueur filtrée très acide par l’ammoniaque, 
qui redissout l'acide molvbdique, on achève la précipitation de l’alu- 
mine par le sulfhydrate d'ammoniaque, qui maintient en solution le 
sulfure de molvhdène formé, On sépare l'alumine par liltration. Dans 
le liquide filtré, on précipite la chaux par l'oxalate d’ammoniaque. 

L'alumine très impure et chargée de sullure de manganèse ou de 
sulfure de molybdène, est redissoute pour êlre précipitée de nou- 
veau. Dans le liquide filtré, on précipite par l'oxalate d’ammoniaque, 
la chaux que l'alumine a toujours retenue. 

Les précipités d'oxalate sont réunis, redissouts et précipités de 
nouveau pour les débarrasser du molybdène entraîné. 

Soil CaU = p" 
d'où AFUS = EE -— {p + p + pr. 


Cette quantité de chaux trouvée dans le précipité par Fammo- 
niaque s’ajoule à la chaux qui peut encore exister dans la solution 
initiale provenant de la séparation du précipité d'alumine pliosphatée. 


Cas particuliers d'analyses des silicates. 


1° Analyses des matières trés alumineuses. — On procède géné- 
ralement à la désagrégalion des matières fortement alumineuses 
au moyen de bisulfate de potassium. 

Mais en raison de la forle quantité d'acide sulfurique mis en jeu 
et de la présence de la potasse, l'exécution de l'analyse complète 
devient difficile, el eu ous cas, celle mélhode ne permet pas de 
pousser jusqu'aux alcalis. 

IL est préférable d’emplover la désagrégalion au moyen de l'acide 
borique, qu’il est facile d'obtenir dans un grand état de pureté par 
crislallisations successives. 
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La masse fondue et ne contenant plus d’inattaqués est reprise 
par l'acide chlorhydrique dilué et évaporée à sec pour insolubiliser 
la silice. 

Au cours de celle insolubilisation, il est facile d'éliminer la Lota- 
lité de l'acide borique, par traitements répétés à l'alcool méthylique, 
en présence d'un acide fort. L'acide horique est entrainé à l'état 
d'éther méthylborique. 

L'analÿse peut alors être poursuivie jusqu'au dosage des alcalis. 

On peut également employer le borax lorsqu'il ne s'agit pas de 
pousser les séparations jusqu'aux métaux alcalins. 


2° Analyses des sables. Quartz et silicates très siliceux. —Dansces 
substances où la teneur en silice dépasse généralement 90 p. 100, 
il est très difficile de faire une analyse correcte par désagrégation au 
carbonale alealin. 

Comme agent de désagrégation, on emploie done l'acide fiuorhy - 
drique. 

Mais dans ce cas, la silice est obtenue par différence. 

L'atlaque se fait comme dans le dosage des alcalis. Toutefois, il 
convient de ne pas pousser aussi loin la calcination des sulfates 
formés afin de pouvoir les solubiliser facilement par l'acide chlorhy- 
drique dilué. 

Après dissolution et peroxydation par l'acide nitrique, on dose 
successivement Palumine et le fer, le manganèse, la chaux et enfin 
les alealis, en observant que généralement, sinon toujours, les 
alealis renferment avec la magnésie une quantité souvent appré- 
ciable d'alumine. 

Un sépare done cette alumine et la magnésie par le réactif de 
Sehalfgotseh, ajouté à la solution des sulfates alcalins privés de sels 
ammonicaux par calcination. 

Ce précipilé repris par l'acide chlorhydrique dilué, donne succes- 
sivement de l'alumine par l'amimoniaque et la mragnésie par le phos- 
phute disodique. 


S IV. — CONTRÔLE DES MATIÈRES PREMIÈRES EMPLOYÉES EN VERRERIE 


1° Sables et silicates. — En dehors de l’atlaque à l'acide fluorhy- 
drique ci-dessus indiquée par Verneuil, il y a deux méthodes de 
contrôle des sables. L'analyse rigoureuse d'un suble se fait par 
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allaques aux carbonates alcalins, en suivant La méthode d'analyse 
des verres; une vérification rapide, de la silice et des base slerreuses 
peut 8e faire par attaque à l'acide chlorhydrique. 

a) Attaque au carbonate. — On fond le sable au creuset de pla- 
tine, par le carbonate alcalin, et après insolubilisalion de la silice et 
reprise à l'acide, on dose le résidu qui est la silice, et les impuretés 
(fer, alumine, chaux, magnésie, acide titanique) dans le filtrat 
acide, ainsi qu'il est indiqué dans le cas des verres. Dans le cas do 
sable blanc ou de quartz, il est nécessaire pour doser très rigoureu- 
sement le fer, d'employer la méthode au nitroso-‘-naphtol. 

Les alcalis n'existunt le plus souvent qu’à l'étut de traces, il est 
inutile de compléter la méthode du carbonate de soude par une 
altaque à l'acide fluorhydrique, ou si ce dernier mode est employé 
simultanément à une allaque au carbonalé, co n’est que pour obte- 
nir plus rapidement le dosage des impuretés contenues dans le 
sable. Cependant les verreries à bouteilles utilisent couramment 
des sables chloriteux contenant jusqu'à 1 p. 100 de potusse, ou 
feldspalhiques également chargés de cet alcali (sable de la Loire) 
pour lesquels le dosage de cet élément fondant, et par conséquent 
l'attaque à HF peut être nécessaire. 

b) Attaque à l'acide chlorhydrique concentré et chaud. — Une 
simple attaque à l'acide chlorhydrique suffit dans la plupart des 
cas pour obtenir un dosage très approximatif de la silice, et ce pro- 
cédé a l'avantage d’être Facile et rapide. Il permet d’ailleurs de con- 
trôler la chaux et la magnésie dans les sables dolomitiques. 

Verser dans une capsule de porcelaine, 2 à 3 grammes, pesés 
exariement, du sable à analyser. Ajouter de l'acide chlorhydrique 
concentré, recouvrir d'un verre de montre, et placer au bain de 
sable pendant 2 à 3 heures. Au bout de ce temps, lacide chlorhy- 
drique a dissout à peu près complètement Lous les oxydes laissant 
un résidu où la silice domine et dont les variations de poids 
indiquent les variations de la silice dans le sable’. 


2’ Acide borique et borates. — a) Dosage des impuretés (fer, alu- 
mine, chaux, magnésie, chlorures, sulfates:. — Peser une certaine 
quantité du produit, le dissoudre dans l'eau chaude, filtrer, laver le 


* Dans le filtrat, on peut après précipitation du fer et de l'alumine par NH, pro- 
céder au dosage de la chaut et de la magnésie pur les méthodes précédemment indi- 
quéos, le dosige de la magnésie peut avoir de l'importance, notamment pour le çon- 
rôle des sables du Soissonnais dont le rapport MgO/CaO est assez variable. 
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résidu insoluble, et s’il est important le traiter par fusion au carbo- 
nale, 

Dosage des chlorures. — tendre la liqueur à 4 litre, en pré- 
lever un volume connu. Ajouter de l'acide nitrique, 1 centimètre 
cube de chromate de potassium à 4 p. 100, et titrer avec une solution 
de nitrate d'argent jusqu'à coloration rougeülre du précipité. D'après 
le titre de la solution argentique, calculer la leneur en chlore. 

Dosage des sulfates. — Prélever sur la liqueur, un volume connu 
(environ 100 à 200 centimètres cubes). Ajouter 10 à 20 centimètres 
cubes d'une solution de chlorure de baryum à 10 p. 400 et 5 à 
li grammes de chlorure d’ammonium. Faire bouillir 4 heure, en 
remplaçant l’eau évuporée, laisser reposer 2 lieures au hain do 
sable pour rassembler le précipité de sulfale de baryum. Filtrer, 
laver, calciner le précipité. Le poids du sulfate, multiplié par 0,343 
donne le poids d'acide sulfurique. 

Dosage du fer, alumine, chaux, magnésie. — Prélever une troi- 
sième portion connue de la liqueur et doser les autres impuretés 
ainsi qu'il a été indiqué précédemment dans l'analyse des terres. 

b) Dosage de l'acide borique, dans l'acide borique du commerce. -- 
On prépare d'abord une solulion à quantité égale d'iodure de potas: 
sium et d’iodate de potassium ; en ajoute un pou d’empois d'amidon 
eton décolore par l'hyposulfite de sodium. 

D'autre part, la liqueur horique est acidulée par l'acide chlorhy- 
drique. Ajouter 5 centimètres cubes de sel de chlorure de baryum à 
10 p. 400 et la solution d'iodure, et décolorer de nouveau par i'hy- 
posuifite. 

Ajouter alors quelques gouttes de phtaléine, et titrer par une les- 
sive alculine, jusqu'à coloralion rouge. Ajouter 1 gramme de 
mannite; la coloration rouge disparail; verser de nouveau la lessive 
de soude jusqu'à nouvelle coloration. Lorsque la coloration persiste 
après addition de mannite, la réaction est achevée. Et on calcule le 
titre d'acide borique par la réaction : 


13205 + 2 NaOH = 2 NaB0O* + H°0. 


Dosage dans les borates alcalins ou alcalino-terreux. — Dissoudre 
30 grammes du sel dans l'eau, et étendre à 1 litre. Doser l'alcali 
par un acide titré avec le méthylorange comme indicateur, 

L'acide borique est, dans la liqueur, neutre au méthylorange ; 
ajouter quelques gouttes de phtaléine et 50 centimètres cubes de 
glycérine ; titrer par la soude jusqu'à coloration rouge; ajouter 
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10 contimètres cubes de glycérine, puis de la soude jusqu’à color. 
tion. Lorsque là glycérine ne fuit plus disparaître la coloration, 
le dosage est achevé. On calcule la tenour en B*O* par l'équation : 


B204 + 2 NaO!E = 2 NaB0° + 10. 


3’ Foudants. — Analyse d'un carbonate de soude ou de potusse. 

a) Dosage des impuretés. — Dissoudre un poids connu dans l'eau, 
ulopérer comme dans le cas des borates. 

b\ Dosage de le soude où de le potusse, par titriméêtrie. — Poser 
un certain poids de carbonate alcalin, et déterminer par le caleul, 
la quantité d'acide nécessaire pour le saturer comme si le sel était 
pur. Titrer ensuite par acide, avec le méthylorange comme indiea- 
teur, ce carbonate mis en solution. La différence entre le poids 
d'acide trouvé par calcul, el celui obtenu par tilrage correspond 
aux impuretés yénéralement CO en excès). 

Composés de la chaux. — Procéder à une attaque aux carbonates 
alealins, el doser dans la liqueur chlorhydrique, selon la méthode 
æénérale indiquée dans l’unalyse des verres. 


Analyse des minerais de manganèse ;d'après Carnot). — On dose 
la silice, oxyde de ler, le bioxyde de manganèse. Préparer l'échan- 
tillon selon les précautions hahituelles, en prenant en divers points 
du las de minerais, et norphiÿriser au mortier d'agate. 

Dosage de la silice. — On opère sur ? à 2 grammes de minerais 
en poudre, on traile par l'acide chlorhiydrique concentré, de manière 
à dissoudre les métaux presque sans chauller, el éviter les pertes 
par volatilisation. On étend d'eau, on filtre, on sépare la gangue 
insoluble, qu'on pèse après caleination ; on a argile, quartz, sul- 
late de baryum. 

On place ce résidu en capsule de platine avec de l'acide fluorhy- 
drique ; la silice se volatilise à l’état de fluorure de silicium. On sèche, 
pèse. La différence entre celte pesée et la pesée précédente donne 
le poids de silice, 

Dosaye du fer, du manganèse. — Dans la liqueur filtrée après 
séparation de la gangue insaluble, on verse 10 centimètres cubes 
environ d'eau oxygénée, un excès d'ammoniaque et on porte à l’ébul- 
lition pendant dix minutes. Le précipité contient Mn°0", Fe*0*, P?0", 
On le lave sur un filtre, on perce Le filtre en y dirigeant un jet de 
pisselle qui entraîne le précipité, Ce précipité est redissout par de 
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l'acide sulfurique étendu, auquel on a ajouté un volume connu de 
solution tilrée d'acide oxalique qui réduit Mn‘O'' en 6 Mn0. On 
litre l'excès de ce réactif au moyen d’une liqueur titrée de perman- 
ganale versée jusqu'à coloration rose; on « ainsi le dosage de 
l'oxygène aclif permettant de valeuler le manganèse dans Mn‘0!. 

La solution sulfurique ne contenant plus d'acide oxalique, mais 
Mn0 et Fe‘0", on réduit le sel ferrique en chauffant avee du zine 
métallique bien exempt de fer, on enlève l’exeès de zine, et on fait 
le dosage volumétrique du fer, au moyen de la solution titrée de 
pormanganate !, 


‘ La plupart des essais de matières premières sont empruntés aux méthodes du 
Liburatuire d'Essais du Conservatoire des Arts ét Métiers. 
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